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1.  Anomale  electriache  Dispersion  von  Flüssig- 
keiten; von  I*.  Drude, 

(Aiuzag  des  Herrn  Verf.  aus  den  Abhandl.  der  k.  säcbs.  GeselUch.  der 

Wiss.,  Bd.  XXIII  der  math.-phys.  Klasse.) 

(Hianni  Taf.  I.) 


Bei   der   Beschreibung    einer   Üntersuchuugsmethode   für 
den  electrischen  Brechungsexponenten  von  Flüssigkeiten^)  hatte 
ich   das   auffällige   Eesultat   erwähnt,    dass  kurze  electrische 
Wellen  (von  70  cm  Wellenlänge  in  Luft)  in  Alkohol  und  be- 
sonders in  Glycerin  in  viel  stärkerem  Grade  gedämpft  werden, 
als  in  Wasser,  oder  in  wässerigen  Salzlösungen.     Dies  muss 
deshalb  auffällig  erscheinen,  weil  die  Dämpfung  electrischer 
Wellen  in  einer  Substanz  von  deren  electrischer  Leitfähigkeit 
abhängen  muss  in  der  Weise,    dass  erstere  mit  der  letzteren 
zunehmen  muss.     Nun  ist  aber  die  Leitfähigkeit  von  Glycerin 
oder  Alkohol  bei  weitem  geringer,   als  die  von  Wasser  oder 
gar  wässerigen  Salzlösungen.     Trotzdem  kann  man  aber  mit 
Hülfe  der  damals  beschriebenen  Methode  sehr  leicht  consta- 
tiren,  dass  Glycerin  jene  kurzen  electrischen  Wellen  zweifellos 
stärker    dämpft,    als    eine    etwa   0,8proc.    Kupfersulfatlösung, 
deren  Leitfähigkeit   bei    18°  C.  bezogen  auf  Quecksilber  als 
Einheit  4700 .  lO-^**  ist,  während  das  von  mir  benutzte  Glycerin, 
wenn    es    nach   der   Eohlrausch'schen   Methode   mit  Hülfe 
eines  Inductionsapparates  untersucht  wird,  bei  18"  die  Leit- 
fähigkeit  2,84.10—^°  besitzt.     Ich   habe  jetzt  durch  die  im 
Folgenden   zu   beschreibenden  Versuche   ermittelt,   dass   eine 
etwa  öproc.  Kupfersulfatlösung,  deren  Leitfähigkeit  17000. 10-^° 
ist,    electrische  Wellen   der  in  Luft  gemessenen  Wellenlänge 
von  74  cm  ebenso  stark  dämpft,  wie  Glycerin,  nämlich  in  dem 
Maasse,  dass  die  Welle  sich  auf  der  Strecke  von  ^/^  Wellen- 

1)  P.  Drude,    Ber.  d.  k.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wies.,    math.-phjs. 
Kl.  p,  829.  1895.;  Wied.  Ann.  6&.  p.  633.  1895. 
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Faul  Drude, 

längen    todt   läuft.      Die   Leitfähigkeiten   beider  Flüssigkeiten 
verbalten  sieb  wie  6000  zu  1. 

Es  kann  also  vorkommen,  dass  Substanzen,  welche  für  lang- 
same elecfrische  ff  ec/iselfelder ,  wie  sie  z,  B,  Inductionsappnrate 
erzeugen,  im  J'erhältniss  fiOOO  zu  1  verschieden  isoliren,  für  sehr 
schnelle  electrische  ff'echse/fe/der  gleich  schlecht  isoliren. 

Durch  Ausdehnung  der  Untersuchung  auf  mehrere  Flüssig- 
keiten habe  ich  constatirt,  dass  derartige  Auffälligkeiten  bei 
denjenigen  Substanzen  hohen  Moleculargewichtes  anzutreffen  sind,  W 
deren  Dielectricit'dtsconstante  stark  vovi  Quadrat  des  optischen 
Brechungsexponeiilen  abweicht,  welche  also  nach  der  Dispersions- 
theorie Eigenschwingungen  besitzen,  die  langsamer  als  die  des  ■ 
Lichtes  sind.  Es  zeigt  sich  allemal  in  diesen  Fällen  eine  zum 
Theil  sehr  starke  anomale  Dispersion  und  Absorption,  d.  h.  der 
electrische  Brechungsexpouent  nimmt  mit  zunehmender  Schwin- 
gungszahl ab,  die  Absorption  zu. 

Das  MoleculargewJcht  hat  jedenfalls  einen  bedeutenden 
Eintluss  auf  die  Erscheinung.  In  der  Beihe  der  Alkohole 
wird  die  anomale  Absorption  und  Dispersion  für  bestimmte 
Schwingungsgebiete  in  sehr  hohem  Grade  intensivetv  je  hoher 
das  Moleculargewicht  ist,  d.  h.  je  compHcirter  das  Molecül 
gebaut  ist.  CompUcirtere  Molecüle  der  Alkohole  besitzen  dem- 
nach langsamere  Eigenschtciugungen ,  als  einfachere,  und  diese 
mit  der  chemischen  Constitution  in  so  einleuchtendem  Zu- 
sammenhange stehende  Thatsache  wird  sich  vermuthlich  auch 
fikr  andere  bomoinge  Reihen  bestätigen,  welche  überhaupt  sehr  _ 
langsame  Eigenschwingungen  besitzen.  I 

Auch  will  ich  gleich  im  Voraus  bemerken,  dass  ich  für 
Wasser,  in  Uebereinstiinmung  mit  anderen  Beobachtern,  keine 
Dispersion  und  Absorption  habe  nachweisen  können.  Nach 
den  Resultaten,  welche  ich  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten 
habe,  muss  ich  vermuthen,  dass  das  niedrige  Moleculargewicht 
des  Wassers,  d.  h,  die  Kleinheit  des  Molecüls,  die  Eigen- 
schwingungen in  Gebiete  rückt,  in  deren  Nähe  man  mit  den 
bisherigen  experimentellen  Hülfsmitteln  nicht  gel;>1igen  konnte. 
So  ist  wohl  durch  die,  ich  möchte  sagen  zufällig^  Kleinhcii  des 
Wassermolecüls  eineErscheinungbeiden  so  zahli^eich  angestellten 
Beobachtungen  mit  electrischen  Wellen  lan"^  Zeit  entgangen, 
die  für  andere  Blüssigkeiten  ganz  evident.'^u  Tage  tritt. 


I 
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Besonders  merkwürdig  muss  es  ja  erscheinen,  dass  die 
Scbwingnngszahlen  von  verhältnissmässig  noch  trägen  electri- 
schen  Wellen  schon  mit  den  langsamsten  Eigenschwingungen 
von  Flüssigkeiten  selbst  sehr  hohen  Moleculargewichtes  ver- 
gleichbar oder  gar  benachbart  werden.  Aus  diesem  Grunde 
bin  ich  anfangs  sehr  skeptisch  bei  der  Deutung  dieser  Er- 
scheinungen verfahren,  als  ich  zunächst  beim  Glycerin  und 
Alkohol  starke  Absorption  bemerkte  und  für  Glycerin  nur 
eine  halb  so  grosse  Dielectricitätsconstante  erhielt,  als  sie 
Thwing^)  für  langsamere  Schwingungen  gewonnen  hat.  Ich 
Hess  zunächst^  die  Ursache  hierfür  offen  zwischen  den  beiden 
Möglichkeiten,  dass  jene  Flüssigkeiten  in  der  Nähe  der  von 
mir  benutzten  Schwingungen  auswählende  Absorption  besässen, 
oder  dass  das  Glycerin  stark  verunreinigt  wäre. 

Später^  habe  ich,  weil  mir  auswählende  Absorption  und 
anomale  Dispersion  für  die  benutzten  electrischen  Wellen  zu 
unwahrscheinlich  schien,  vermuthet,  dass  ein  mangelnder  me- 
tallischer Contact  eines  Drahtbügels,  welcher  die  Drähte  DJ) 
überbrückt,  längs  denen  sich  die  electrischen  Wellen  fort- 
pflanzen, Ursache  der  Dämpfung  der  Wellen  sein  könnte.  Bei 
dem  zähflüssigen  Glycerin  drängt  sich  leicht  diese  Vorstellung 
auf.  Indess  kann  ich  nicht  leugnen,  dass  schon  damals  das 
Verhalten  des  Alkohols  mir  sehr  wenig  dadurch  erklärt  schien, 
d&  in  ihm  der  Bügelcontact  doch  sicherlich  nicht  schlechter 
ist,  als  im  Wasser,  welches  auf  die  Wellen  keine  merkliche 
Dämpfung  ausübt. 

Da  die  Dämpfung  in  Glycerin  ganz  dieselbe  ist*),  wenn 
nicht  ein  beweglicher  Bügel  die  Drähte  DD  überbrückt,  son- 
dern wenn  dieselben  ein  einziges  zusammenhängendes  Draht- 
stück von  zu  variirender  Länge  bilden,  so  ist  es  ausgeschlossen, 
dass  die  hier  angewandte  Messungsmethode  durcti  zufällige, 
störende  Nebenumstände  falsche  Resultate  liefert.  —  Im  Gegen- 
theil  stimmen  dieselben  bei  normal  sich  verhaltenden  Flüssig- 

1)  Ch.  B.  Thwing,  Zeitschr  f.  phys.  Chem.  14.  p.  286.  1894. 

2)  P.  Drude,  Ber.  d.  k.  sSchs.  Gesellscb.  d.  Wiss.  I.  c.  p.  342, 
Anm.  3:  p.  348,  Anm.  1. 

3)  Beim  Abdruck  des  Gesellschaftsber.  in  Wicd.  Ann.  55.  p.  64';, 
Aom.  3;  p.  652,  Anm.  1.  1895. 

4)  Die  Anordnung  dieses  Versuches  ist  in  den  Abbandi.  der  sächs. 
Gesellscb.  1.  c.  p.  39  genauer  beschrieben. 
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keiteu  mit  grosser  Genauigkeit  mit  deu  Kesultiiten,  welche 
andere  Forscher  nach  anderen  Methoden  erhalten  haben, 
überein,  und  überhaupt  erweist  sich  die  Präcision  der  Methode 
als  so  gross,  wie  ich  sie  ursprünglich  nicht  für  möglich  ge- 
halten hatte. ^)  Ich  werde  die  Präcision  bei  den  einzelnen 
Resultaten  angeben. 

Kurz  nach  Vollendung  des  Diuches  dieser  Arbeit  in  ilen 
Abhandl.  der  k.  sächs.  Gesellsch.  der  Wiss,  ist  eine  Arbeit 
von  A.  D.  Cole*)  in  Wied.  Ann.  erschienen,  in  welcher  starke 
anomale  Dispersion  des  Aethyhilkohols  für  Wellen,  welche 
noch  wesentlich  kürzer  als  die  von  mir  angewandten  sind, 
constatirt  ist.  Ich  möchte  betonen,  dass  die  von  mir  er- 
lialtenen  Zahlen  ohne  Kenntniss  der  Arbeit  von  Cule  ge- 
wonufMi  sind  und  dass  daher  die  Uebereiiistimmung  des  von 
uns  Beiden  nach  ganz  verschiedenen  Methoden  (Cole  benutzte 
die  Reflesionsintensität)  für  Aelhylalkuhol  gefundenen*)  Re- 
sultates lür  die  Zuverlässigkeit  desselben  spricht. 


1)  Bei  der  crttcn  Mittheilutig  lücr.  d.  k.  sächs.  Gescllscb.  d.  Wies. 
1.  c.  p.  SCI.  'Wied.  Ann.  1.  c.  p.  CMl  habe  ich  augegeben,  dass  die  Me- 
thode die  DielectrJcitätaeonstatjtc  mit  einer  Genauigkeit  von  2  Proe.  zu 
bL-Btimmcn  erlaube.  Ich  habe  mich  jetzt  davon  überzeugt,  dasa  sie  für 
Hubstunzcti,  die  keine  starke  auswählende  Abfior[}tion  für  die  beiiutzteu 
NVelleu  beüiitzcn,  wesemliili  höber,  uit  bis  auf  '/,  Proc.,  getrieben  werden 
kann,  vgl,  Abhandl.  1.  c. 

2J  A.  D.  Cülo,  Wied.  Ann.  67.  p.  290.  1896. 

S)  Ich  musfi  Cole  die  PrioritSt  hinsichtlich  der  Entdeckung  der 
Huomalen  elcetrischuu  Dispersion  beim  Aethylalkohol  zusprechen.  —  Vor- 
her ist  im  Mai  1895  (Ber.  der  k.  aächts.  Gesellfich.  d.  >Vi*3.  oiath.-phys. 
Klause,  1895,  Sitzung  vom  6.  Mai)  von  mir  das  Eesiilrat  aiitsgesprochon, 
dass  für  Glycerin  das  Quadrat  des  eleetrisehen  Brechungscsponcntim  für 
kurze  Wellen  fast  halb  so  grosa  ist  wie  seine  Dioleefricirütscon-stanto, 
welche  von  Th  wing  für  langsamere  Sebwingungen  ermittelt  wurde.  VVenn- 
gieich  ich  damals  die  Interpretation  dieses  Resultates  als  anomale  Dis- 
persion nur  sehr  zweifelhaft  ausgefiprochcn  habe,  so  ist  es  doch  als  erste 
Entdeckung  derselben  bei  Flüssigkeiten  übcrliauiit  anzusehen,  da  bei  ge- 
nauer Untersuchung  jene  Beobachtung  tbat.'.Sililich  allein  als  Dispersion 
iutcrprctirt  werden  kann.  ^H•lcllP  genauen  Unteriiucbungen,  die  mich  über 
deu  Zweifel  etwaiger  luterpretaiion  erhobeu.  habe  ich  im  Juli  IS9&  an- 
gestellt, aber  noch  nicht  sofort  piiblicirt,  weil  ich  mehrere  Flüssigkeiten 
nach  ihrer  Dispersion  zunfichst  prüfen  wollte.  —  Auch  habe  ich  an  der 
eilirteu  Stelle  für  Aethylalkohul  zuerst  Beobachtuugeu  mitgetheilt,  welche 
bei  richtiger  Interjiretation  als  auomale  Absorption  electrischer  Wellen,  d.  h. 
als  eine  nicht  der  Leitfiihigkeit  cutsprecheade  Absorption  auzusehen  sind. 
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Beschreibungr  des  Apparates. 

Hinsichtlich  der  Details  verweise  ich  auf  die  frühere  Mit- 
theilung und  den  Originalaufsatz ')  in  den  Abhandl.  d.  k.  sächs. 
Gesellsch.  Bd.  XXIII.  Ich  will  hier  nur  das  Wesentliche 
wiederholen  (vgl.  die  skizzirte  Fig.  1). 

Es  sind  zwei  verschiedene  Erreger  der  electrischen  Wellen 
und  dem  entsprechend  zwei  verschiedene  Schwingungsdauem 
zur  Untersuchung  augewandt  worden.  Die  Schwingungsdauem 
verhalten  sich  etwa  wie  1  : 3.  Der  kleinere  Erreger  besteht 
aus  zwei  halbkreisförmig  gebogenen,  3  mm  dicken,  Drähten  EE^ 
welche  zusammen  einen  Kreis  von  5  cm  Durchmesser  bilden. 
An  ihrem  einen  Ende  tragen  sie  zwei  Messingkugeln  von  5  mm 
Durchmesser,  zwischen  denen  ein  Funkenspiel  durch  Zuleitung 
von  einem  Ruhmkorffschen  Inductionsapparate  J  zu  Stande 


II- 


^ 


Fig.  1. 

gebracht  wird.  Von  diesen  Zuleitungsdrähten  Ä  Ä  liegt  der 
eine  metallisch  an  der  einen  Entladungskugel,  während  der 
andere  eine  kleine  Funkenstrecke  mit  der  anderen  Entladungs- 
kngel  bildet.  Beide  Funkenstrecken  (letztere  und  die  zwischen 
den  Messingkugeln)  sind  mikrometrisch  verstellbar. 

Der  Ruhmkor  ff 'sehe  Apparat  besitzt  einen  schnell 
schwingenden  Deprez'schen  Unterbrecher.  —  Der  grössere 
Erreger  besteht  aus  zwei  längeren,  halbkreisförmigen  Kupfer- 
drähten, welche  zusammen  einen  Kreis  von  15  cm  Durchmesser 
bilden.  Im  Uebrigen  ist  der  Apparat  für  diese  längeren,  wie  für 
jene  kürzeren  Wellen  ganz  gleich  construirt. 

Der  Erreger  ist  nahe  (auf  1  mm  Distanz)  umgeben  von 
einem  1  mm  dicken,  kreisförmig  gebogenen  Kupferdraht  (Em- 
pfänger), der  in  die  beiden  Paralleldrähte  ß  D  ausläuft,  deren 


1)  Derselbe  ist  einzeln  bei  S.  Hirzel,  Leipzig  (Preis  2  Mark),  zu 
beziehen. 
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Axen  1,8  cm  Distanz  besitzen.  Die  Parallelität  und  ün- 
veränderlichkeit  wird  durch  EinkJemmen  und  Straffspanneu 
durch  pjhonithalter  11^,  H.^  an  zwei  Stellen  gesiclaert.  In  etwa 
10  cm  Distanz  von  den  Messiugkugelü  des  Erregers  ist  eine 
Brücke  -ff,,  bestehend  aus  1  mm  dickem  Kupferdraht,  oder 
1  ram  breiten  Kupferblechstreifen,  über  die  Drähte  D  D  gelogt. 

Jonseit  5j  kann  eine  /.weite  Brücke  B^  über  den  Drähten 
B  D  verechoben  werden.  Bei  bestimmten  Lagen  (Knoten  der 
electrischen  Kraft)  von  B^  bilden  sich  intensive  stehende  elec- 
trische  Wellen  zwischen  B^  und  B^,  deren  Existenz  an  dem 
Aufleuchten  einer  zwischen  die  Drähte  D  D  gebrachten 
Zehnder'schen  Vacuumröhre  Z  erkannt  wird.  Die  Glimm- 
electroden  dieser  Zehnder'schen  Röhre  sind  durch  einen 
1 4,5  bez.  70  cm  laugen  Kupferdraht  f  verbunden.  Dadurch 
besitzt  die  Röhre  eine  Eigenschwingung,  welche  in  Resonanz 
steht  mit  den  Schwingungen,  welclie  der  kleinere,  bez.  grössere 
Erreger  in  dem  Drahtsystem  vor  Bj  erzeugt. 

Erreger  und  Empfänger  sind  in  Petroleum  (Kaiseröl)  ein- 
getaucht, die  Drähte  BD  dagegen  verlaufen  zwischen  beiden 
Ebonithaltern  //j ,  //.,  in  Luft.  4  cm  hinter  //,  tragen  'die 
Drähte  I) B  sehr  kleine  Klemmschrauben,  vermittelst  deren 
man  nach  Belieben  entweder  eine  2  m  lange  Luftleitung,  die 
aus  straÖ"  und  genau  parallel  gespannten  1  mui  dicken  Kupfer- 
drähten besteht,  aidegen  kann,  oder  eine  Dralitleituug,  welche 
einen  Trog  aus  glasirtem  Thon  durchsetzt,  in  welchen  die  zu 
untersuchenden  Flüssigkeiten  gegossen  werden  (in  Fig.  1  ist 
letztere  Anordnung  gezeichnet). 

Der  Thontrog  hat  31  cm  Länge,  12  cm  Höhe,  10  cm  Breite 
im  Lichten.^)  Dio  Schmalseiten  besitzen  je  zwei  Löcher, 
welche  den  Eintritt  eiuer  1  mm  dicken  Drahtleitung  in  den 
Trog  ermögUchen.  Diese  ist  durch  Korkstopfen  in  den  Lö- 
chern auf  1,8  cm  Axenabstand  festgeklemmt  und  reiciit  über 
die  Vorderwaud  in  derartiger  Länge  (etwa  4  cm)  heraus,  dass 
beim  Ansetzen  dieser  Drahtleitung  an  die  Klemmschrauben 
der  Drähte  D  B  an  der  Innenfläche  der  Vorderwand  des  Troges, 
d.  h.  beim  Anfang  der  Flüssigkeit,  bei  geeigneter  Lage  de» 


Ij  Die  Qucrdiniensionen  des  Trogea  braudieii  nur  3  cm  bei  1  cm 
Drablabstand  zu  bctragren,  oline  Fehler  herboizuftihren.  Man  kann  also 
ancb  mit  dem  zehnten  Theil  der  Subatanzninngeu  arbeiten. 
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Bügels  B^  genau   der   erste  wahre  Knoten   des  Wellenzages 
hinter  B^  liegt. 

Als  Bügel  B^  ist  stets  ein  gerader.  2  cm  langer  Kupfer- 
draht gewählt.     Er  trägt  in  der  Mitte  an  einem  Seidenfaden 
oder  feinem  versilberten  Kupferdraht  eine  12  mm  grosse  Blei- 
kugel, welche  ihm  durch  seine  Schwere  guten  Contact  mit  der 
Drahtleitung  sichert     Für  die  Luftleitung  ist  der  Bügel  mit 
der  Hand  verschoben,  da  eine  Einstellungsgenauigkeit  von  1  mm 
bei   37  cm    Knotenabstand    (halber  Wellenlänge)   vollkommen 
genügt,  für  die  Leitung  des  Troges  ist  eine  besondere  Ein- 
richtung  zur  Bügeleinstellung  construirt,   da  bei  der  kurzen 
Wellenlänge  in  einigen  Flüssigkeiten  (4  cm  Knotenabstand  im 
Wasser)   der  Bügel  B^  eine  genaue  Parallelführung  besitzen 


ßrde 


muss  und  seine  Lagen  auf  '/^^  mm  abgelesen  werden  müssen. 

Der  Bügel  B^  passt  nämlich  knapp  in  eine,  an  einem  dicken 
Kupferdraht  k  (vgl,  Fig.  2)  befestigte  Messinggabel,  welche  dem 
Bügel  -5j  nur  noch  verticale  Bewegungen  gestattet.  Der  Kupfer- 
draht k  ist  mit  einem  kleinen  Wagen  befestigt,  der  auf  zwei 
Metallschienen  rollen  kann,  welche  auf  der  Oberseite  des  Thon- 
troges  befestigt  sind.  Die  eine  der  Metallschienen  ist  in 
Millimeter  getheilt.*) 


1)  Der  Apparat  (Erreger  mit  niikrometrischer  Einstellung  beider 
Pankenstrecken,  1  m  lange  Luftleitung  mit  Wagenführung  der  Brücke, 
ewei  Grlaskästen,  von  denen  der  eine  •/«  Liter,  der  kleinere  0,27  Liter 
beansprucht  und  deren  Drahtleitung  vergoldet  ist,  darauf  passende  Metall- 
scliienen  mit  Wagen,  eventuell  auch  auf  Resonanz  abgestimmte  Zehn 
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Unterattchuiigsmethode. 
1.  Methode  der  Leucbtwirkungen. 

Die  gegenseitigen  Abstünde  der  Knoten  de 
Kraft  in  den  Drähten  I>D  können  durch  Ermittelung  der 
Stellungen  des  Bügels  B^  erhalten  werden,  für  welche  diom 
Vacuumröhre  Z  maximales  Leuchten  aufweist.  Bequemer  und 
genauer  kann  mau  die  Punkte  längs  J)  I)  mit  B^  aufsuchen, 
an  welchen  das  Leuchten  von  Z  gerade  eingesetzt,  da  dieses 
mit  grosser  Präcision  geschieht.  ludess  fallen  die  Mittelwerthe 
zweier  solcher  benachbarten  Eiusatzlagen  von  B^  nur  dcxnii 
mit  den  Knotenlagen  (für  maximales  Leuchten)  zusammen, 
wenn  die  Distanz  der  Einsetzlagen  nicht  sehr  gross  ist.  Des- 
halb wurden  zur  Ermittelung  der  Knotenlagen  diejenigen 
Stellungen  des  Bügels  B^  aufgesucht,  für  welche  das  Leuchten 
der  Röhre  Z  von  massiger  Stärke  in  grosse  Intensität  über- 
geht (öebergangspuukte).  Diese  Stellungen  liegen  nur  wenige 
Centimeter  (etwa  2  cm  bei  37  cm  halber  Wellenlänge  in  Luft) 
auseinander  und  ihr  Mittel  fällt  genau  zusammen  mit  den 
Kuoteulagen  von  B^.  Sie  lassen  sich  experimentell  sehr  bequem 
und  scharf  ermitteln.  Die  Wellenlänge  in  Luft  kann  schon 
bei  Beobachtung  von  drei  Knoten  mit  einer  Genauigkeit  von 
74  Proc.  ermittelt  werden. 

Wenn  die  Wellen  sehr  kurz  werden,  wie  es  in  manchen 
Flüssigkeiten  (z.  B.  Wasser,  4  cm  Knotenabstand)  der  Fall  ist, 
so  kann  man  auch  die  relative  Lage  der  Bäuche  der  electri- 
schen  Kraft  zu  den  Knoten  erhalten  als  Mittel  der  zwei  Lagen 
des  Bügels  B^^  für  welche  das  Leuchten  der  Röhre  von  Z 
gerade  einsetzt,  da  diese  dann  sehr  nahe  bei  einander  liegen, 
bez.  (bei  starker  Dämpfung  in  den  Flüssigkeiten)  für  welche 
das  Leuchten  von  Z  von  geringer  Intensität  zu  grösserer  Stärke 
übergeht.  Das  Mittel  dieser  Lagen  fällt  dann  zusammen  mit 
denjenigen  Bügeistellungeu,  für  welche  die  Röhre  Z^  wenn  sie 
überhaupt  leuchtet,  minimale  Lichtentwickelung  zeigt. 

Die  Beobachtung  geschah  nun  in  der  Weise,  daas  zu- 
nächst an  der  Luftleitung  die  Knotenabstände  vermittelst  li^ 
aufgesucht  wurden.     Sodann  wurde   die  Luftleitung  aus  den 

der'sche  Röhre,   i«t  beim  Merhanikcr  Donuer  des  Liipzigcr  physikali- ' 
sehen  Iiiftitns  für  etwu  90  ]^lk.  (mit  Zehn  der  Bchor  Röhre  1»  Mk.  mehr) 
zu  benchen. 
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Klemmschrauben  der  Drähte  DD  gelöst  und,  ohne  etwas  an 
der  Stellung  des  Bügels  B^,  des  Erregers  II  ß,  oder  der 
Zehnder'schen  Röhre  Z  zu  ändern,  mit  der  den  Thonkasten 
durchsetzenden  Leitung  ausgewechselt.  In  dem  mit  Flüssig- 
keit gefüllten  Thonkasten  wurden  die  Knoten-  bez.  Bäuche 
durch  Verschieben  des  Bügels  3^  symmetrisch  hinsichtlich  der 
Zeit  durch  Hin-  und  Rückgang  ermittelt  und  beständig  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  gemessen.  Schliesslich  wurde 
wieder  vorsichtig  die  Luftleitung  an  die  Drähte  D  D  geklemmt, 
und  wiederum  die  halbe  Wellenlänge  in  Luft  7,  X  bestimmt. 
Letzteres  geschah,  um  sicher  zu  sein,  dass  während  der  Verr 
sttchsreihe  Yi^  constant  geblieben  wäre.  Meistens  war  ^2^ 
am  Schluss  etwa  0,1  Proc.  kleiner  als  am  Anfang,  was  jeden- 
falls durch  die  geringe  Erwärmung  des  Petroleumbades  des 
Erregers  infolge  der  Funken  und  dementsprechende  Ver- 
kleinerung seiner  Dielectricitätsconstante  verursacht  wird. 

Als  Beispiel  für  die  Präcision  der  Methode  möge  hier 
nur  eine  Messung  mit  destillirtem  Wasser  ausführlicher  mit- 
getheilt  werden.  Für  die  Wellen  in  Luft  bedeuten  die  Zahlen 
die  Entfernungen  der  Enotenlagen  des  Bügels  ^j  von  der 
Hinterseite  des  Ebonithalters  U^  in  Centimetern,  für  die 
Wellen  im  Wasser  die  EntfernungeYi  der  successiven  Bäuche 
nnd  Knoten  vom  Wasseranfang,  welcher  in  einen  wahren 
Knoten  gelegt  ist.  Die  erste  Zahl  entspricht  einem  Bauch.  — 
Die  Zahlen  (Ber.)  sind  aus  den  Beobachtungen  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  berechnet  worden.  Die  hier- 
nach berechnete  Wellenlänge  ist  mit  l  bez.  k'  gezeichnet. 

Wellen  in  Luft: 
•  Anfang: 

Beob.     9,0    46,9    '84,5     121,1     158,2 

Ber.       9,4     46,7     83,9     121,2     158,4,  '/i  i  =  37,25. 

Schluss  :J 
Beob.    9,1     46,6    84,2     120,7     157,9 
Ber.       9,3     46,5     83,7     120,9     158,0,  »/j  ^  =  37,17. 

Wellen  in  Wasser.    &  =  11,7. 

Beob.     1.72    3.80     6.82    7,86     8,94  12,oo   l4,oi   16,07  18,14   20,19 

Ber.         72      77       82      87       93      98       03      08       14       19 

Beob.     22,25    24,25    26.35    28,40    30,52    32,46 

Ber.  24        29        34        40        45        50 

iA'  =  4,104.    n  =  ?^'^4  -  Ö.067.     n=»  =  82,31.     «3=  82,80. 

*  4,104 
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n  bedeutet  das  Verhältniss  der  Welleuläugen  in  Luft  und 
Wasser,  d.  h.  den  electrischen  Brechungsexponeuteu  des  Wassers. 
«11  ist  die  von  Heerwageu')  für  die  gleiche  Temperatur 
(.>  =  11,7)  in  sehr  langsamem  Wechselfelde  gefundene  Di- 
electricitätsconstante  des  Wassers.  ■ 

l)ie  Absorption  der  electrischen  ff'ellen  in  der  J'Tüssi</kcit 
kann  man  dadurcL  schätzen,  dass  mit  wachsender  Absorption 
die  Leuchtinteusität  der  Röhre  Z  in  den  Knotenlagen  von  B^ 
um  80  mehr  abnehmen  muss,  je  weiter  B^  vom  Flüssigkeits- 
antang entfernt  liegt,  während  die  Leuchtintensität  in  den 
Bauchstellungen  von  B^  dadurch  allmählich  zunehmen  muss. 
Schliesslich,  bei  einer  gewissen  Entfernung,  die  um  ao  weniger 
Viertelwellenlängen  umfasst,  je  stärker  das  Absorptionsvei*- 
mögen  der  Flüssigkeit  ist,  tritt  es  ein,  dass  Knoten-  und 
Bauchstellung  von  B^  nicht  mehr  am  Leuchten  von  Z  zu 
unterscheiden  ist.') 

Destillirtes  Wasser  und  selbst  Wasser  der  Leitfähigkeit 
A'  =  360,  10-^*^  (bezoggen  auf  Quecksilber  aU  Einheit)  besitzen 
keine  merkbare  Absurption  für  die  electrischen  Wellen.  Es  siud 
alle  innerhalb  des  Thonti'oges  füllenden  Knoten  und  Bäuche 
gut  erkennbar.  —  Wässerige  Salzlösungen  verhalten  sich  in- 
sofern normal,  als  ihre  Dielectricitätsconstante  durch  den  ge- 
lösten Körper  nicht  beeiuHusst  wird^/.  während  die  Alisorption 
electrischer  Wellen  bestimmter  Periode  allein  durch  die  Leit- 
fähigkeit der  Lösung  bestimmt  wird.*) 

1)  F.  HcLTwagen,  Wied.  Ann.  49.  p.  279.  1893. 

2|  Dk"  boöcliriebene  Erscheinung,  rl.  li.  da»  allaiilhliche  Verlöschen 
der  stehendeu  Wclleu,  tritt,  allerdings  in  sehr  goriugi-m  Gmde,  auch  an 
einer  sehr  langen  Luftleitung  ein.  Hier  liegt  der  Grund  für  diese  Er- 
scheinung fast  RUBchliesslich  in  der  zeitlichen  Dämpfung  <ler  vorn  Erreger 
cutsandten  Wellen,  M»n  kann  einen  oberen  Gri'uzwt^rtb  dieser  zeitlichen 
Dämpfungsconstante  berechnen,  wenn  man  die  Knoten  zählt,  welche  mit 
dem  Bügel  B^  noch  erkennbar  .sind.  Es  ergab  hicli,  diiss  au  einer  12  m 
langen  Luftleitung  von  1  mm  dicken  Kupferdraht  in  1  ,b  cui  gegenseitigen 
Abstand  noch  cinanddrei.tsig  {i(|uidi»ninte  Kuoten»tcllungen  von  J?,  deut- 
lich erkennbar  wartMi.  Daraus  bereciinet  dich  nU  oberer  Grenzwertb  für 
das  zeitliche  logarithmiwhe  Dekrement  y  <  O.Ofl, 

3)  Mit  welcher  Genauigkeit  frich  dic«cs  behaupten  lässt,  werde  ich 
nn  anderer  Stidl«  uiitlheilcn. 

41  Dieses  ItesiiltAt  hat  auch  P.  Zeeniann  (Commun.  (t.  the  Labor, 
of  l'hys.  at  the  Univ.  of  Leiden.  Nr.  22J  kurz  vor  Vcröfteutliehuug  niuiner 
Arbeit  publicirt. 
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Letzteres  Resultat  gilt,  wie  schon  eingangs  erwähnt  wird, 
nicht  für  andere  Flüssigkeiten,  z.  B.  die  Alkohole.  Man  erhält 
nun  die  Absorption  der  letzteren  nach  gewissen  theoretischen 
Berechnungen  ^)  aus  der  Beobachtung,  für  welche  Leitfähigkeit 
einer  wässerigen  Salzlösung  gerade  so  viele  Knoten  und  Bäuche 
erkennbar  sind,  wie  für  die  untersuchte  Flüssigkeit. 

Wegen  der  Schnelligkeit  der  Schwingungen  hört  erst  bei 
grosser  Leitfähigkeit  einer  wässerigen  Salzlösung  die  Bildung 
stehender  electrischer  Wellen  auf.  So  ist  mit  dem  kleinen 
Erreger  der  erste  Bauch  in  einer  Kupfersulfatlösung  der  Leit- 
fähigkeit Ä"  =  38  000 .  10-^0  noch  erkennbar. 

2.  Widerstandsmethode. 
An  Stelle  der  Leuchtintensität  in  der  Vacuumröhre  kann 
man^  gut  die  Messung  des  galvanischen  Widerstandes  ihres 
Inminiscirenden  Gasraumes  benutzen  zur  Abschätzung  der  Li- 
tensität  der  electrischeu  Kraft  an  der  Vacuumröhre,  wenn  der 
Bügel  B^  auf  der  Drahtleitung  verschoben  wird.  Man  erzielt 
dadurch  den  Vortheil,  dass  man  so  in  gewisser  Weise  das 
Bild  der  Welle  längs  der  ganzen  Drahtleitung  erhalten  kann. 
Da  der  Widerstand  der  luminiscirenden  Gasstrecke  sehr  hoch 
ist  (Millionen  Ohm),  so  verwendet  man  zu  seiner  Messung 
passend  ein  Electrometer,  anstatt  eines  Galvanometers.  Die 
Versachsanordnung  war  ganz  ähnlich,  wie  ich  sie  früher  (1.  c. 
Tgl.  dort  das  Detail)  für  Luftwellen  angewandt  und  beschrieben 
habe.  Es  wurden  zwei  als  Resonatoren  gleich  abgestimmte 
Zehnder'sche  Röhren  Z^  und  Z^  angewandt,  von  denen  Z^  in 
der  im  Vorigen  benutzten  Lage  hinter  B^  lag,  während  Z^ 
dicht  vor  Bj  lag  und  als  Reagens  auf  die  magnetische  Kraft 
angewandt  wurde.  Z^  diente  als  Standardröhre  für  die  Erreger- 
schwingungen, der  Widerstand  \onZ^  wurde  durch  ein  Thomson'- 
sches  Quadrantelectrometer  mit  dem  Widerstand  von  Z^  bei 
verschiedenen  Bügellagen  B^  verglichen.  Die  Nadel  des  Electro- 
meters  wurde,  falls  Z^  gut  leuchtet,  während  Z^  (durch  Ent- 
fernung von  der  Drahtleitung  LI))  dunkel  bleibt,  zum  Po- 
tential von  167  Kupfer-Zink-Elementen,  die  in  Leitungswasser 


1)  Diese    sollen    in   einem   späteren   theoretischen   Thcii   gegeben 
werden. 

2)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  68.  p.  761.  1894. 
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tauchten,    geladen.      Wenn    dagegen    Z^    dunkel   ist   und    Z^ 
leuchtet  (was  es  in  seiner  bei  den  Versuchen  benutzten  Lag« 
vor  B^  immer  thut),  so  war  das  Nadelpotential  durch  Leitung 
über    /j    gleich    Null.      Die    Quadranten    des    Eiectronieters 
waren    zur  Potentialdifierenz  von  drei  Kupfer-Ziuk-Elemente 
geladen. 

Die  Resultate  für  Wasser,  Lösoiigen  von  CuSO^  und 
NaCl  und  Glycerin  sind  in  den  Curven')  der  Tafel  I  graphisc 
dargestellt.  Die  Abscissen  sind  die  Entfernung  d  der  Brücke 
B^  vom  Flüssigkeitwanfang  in  natürlicher  Grösse,  die  Curven 
stellen  daher  die  in  der  Flüssigkeit  fortgepflanzten  electrischeu 
Wellen  hinsichtlich  der  Lage  ihrer  Knoten  und  Bäuche  i 
natürlicher  Grösse  <|i!autitativ,  hinsichtlich  ihrer  Absorptio 
qualitativ  dar.  Die  Ordinateu  sind  den  ElectmmeterauS' 
schlagen  proportional,  von  den  in  der  Tafel  stark  gezeich 
neten  geraden  Linien  als  Nulllinien  aus  gerechnet.  Die  Maxima 
der  Ordinalen  entsprechen  den  Knotenstcllungen  von  B^.  Aus 
den  Ciu'ven  kann  man  anschaulich  entnehmen,  dass  beim  Wasser 
und  den  wässerigen  Salzlösungen  die  Lage  der  Knoten  und 
Biiiicho  unabhängig  von  der  Leitltlhigkcit  ist,  und  dass  die 
halbe  Wellenlänge  ^Ä"  etwa  IG,5:4  =  4,12  ist. 

Diese  Beobachtungen  sollen  aber  weniger  dazu  dienen, 
das  Verhältniss  ).:X  genau  zu  ennittelu,  da  dieses  schärfer 
mittelst  der  Methode  der  Leachtwirkungen  möglich  ist,  als 
vielmehr  anschaulich  das  Wachsen  der  Absorption  mit  steigen- 
fler  Leittahigkeit  zu  erweisen.  Dieses  Wachsen  der  Absorption 
richtet  sich,  wie  die  Curven  zeigen,  nur  nach  der  LeittYihig- 
keit  A'^,  nicht  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes, 

Ganz  eclatant  zeigt  sich  aus  den  Curven  das  abnorme 
Verhalten  des  Glycerins,  da  dies  an  Dämpfung  der  Cu-SO^- 
Lösung  mit  Ä'  =  20  000  etwa  gleichkommt.  Die  Viertelwellen- 
länge im  Glycerin  ist  etwa  \  l'  =  3,5. 

Diese  Widerstandsmethode  ist  auf  andere  Flüssigkeiten 
nicht  angewandt  worden,  da  sie  sehr  zeitraubend  ist  und  die 
Methode  der  Leuchtwirkungen  nicht  nur  schneller,  sondern 
auch  sicherer  arbeitet. 
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1)  Hiniiichllich    der   namerischen  Wcrthe.    iincb  «kiicn  die  Curvon 
constniirt  sind,  vgl.  den  Originnlnufaatz. 

2|  Dil-  iiuiniTiiiclK'n  Wcrtlje  für  K  sind  in  der  Tafel  angegeben. 
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Fehlerquellen. 
Solche  können  entstehen: 

1 .  durch  zu  geringe  seitliche  Ausdehnung  der  Flüssigkeit, 

2.  falls  der  galvanische  Widerstand  der  Drähte  DI)  eine 
gewisse  Höhe  überschreitet, 

3.  durch  falsche  Lage  des  Flüssigkeitsanfangs, 

4.  eventuell  hat  auch  die  Lage  des  FlUssigkeitsendes 
etwas  Einfluss  auf  das  Resultat 

Hinsichtlich  der  Discussion  und  Vermeidung  dieser  Fehler- 
quellen verweise  ich  auf  den  Originialaufsatz. 

Besultate. 

Im  Folgenden  bezeichnet  n  den  electrischen  Brechungs- 
exponenten, d.  h.  das  Verhältniss  der  Wellenlängen  in  Luft 
und  in  der  betreffenden  Flüssigkeit.  In  Klammer  ist  die  Ge- 
nauigkeit beigefügt,  mit  der  n  nach  den  Beobachtungen  als 
ermittelt  anzusehen  ist.  &  bezeichnet  die  Versuchstemperatur. 
Die  Beobachtungen  sind  ausführlicher  im  Origiualaufsatz  mit- 
getheilt. 

1.  Bestillirtes  Wasser.'^) 

Kleiner  Erreger:  d-=W\     n  =  8,95  (±  V^  Proc.) 
t^=ll,7»;  n  =  9,07  (±7*     »    ) 

Grosser         „         ,?•=  11,6«;  n  =  9,03  (±  Va     »    ) 

Absorption  ist  nicht  bemerkbar.  —  n*  stimmt  mit  den  zu- 
verlässigsten Zahlen,  welche  andere  Beobachter  mit  langsameren 
electrischen  Wechselfeldern  für  die  Dielectricitätscon staute  des 
Wassers  erhalten  haben,  innerhalb  1  Proc.  Abweichung  überein. 
Da  die  Schwingungszahl  des  kleinen  En*egers  (reciproke  Dauer 
einer  Doppelschwingung)  400  Millionen  in  der  Secunde  ist,  so 
ift  also  die  Dielectricitätsconstante  des  H  assers  bis  zu  Schwin- 
gungen der  Schwingungszahl  400  Millionen  in  der  Secunde  inner- 
hcUb  1  Proc.  constant. 

1)  Mit  Wasser  sind  sehr  viele  Versuche  unter  variirenden  N^bcn- 
umständen  angestellt.  Das  Resultat  aller  dieser  Versuche ,  sowie  der 
Temperatnrcoefficient,  soll  sptLter  mitgctbeilt  werden.  Hinsichtlich  des 
letzteren  will  ich  aber  schon  hier  bemerken,  dass  ich  ihn  bis  zur  Tem- 
peratur 25"  sehr  nahe  in  Uebereinstimmung  mit  der  Heerwagen'echcn 
Zahl  gefunden  habe. 
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P.  Drude. 


2.  Glycerin,  käuflich  reines.     Spec.  Gew.»  1,26  bei   15". 
Kleiner  Erreger:  .">•  =  15;  j*  =  5,04  (±  3  Proc.) 
Grosser         „        »9  =  15;  n  =  6,24  {±3       „    ) 

Absorption  ist  sehr  bedeutend.    Es  war  nur  der  erste  Btiuchj 
und   der  erste   Knoten   erkennbar,   letzterer  beim  kleinen  Er-j 
reger  schwieriger,   als  beim  grossen.     Der  Brechnwiffsexponei, 
besitzt  starke  anomale  Dispersion. 

3.  Meiht/ialkohul,  von  Kahl  bäum  als  acetonfrei  bezöget 
Spec.  Gew.  0,796  bei  15*. 

Kleiner  Erreger:  &  =  I6,r>;  n  =  5,76  (±  7^  Proc.) 
Absorption  ist  nicht  bemerkbar. 

4.  Aeikt/lalkokol,  99,5 proc. 
Kleiner  Erreger:  i9-  =  16,4;  n  =  4,80  {±  '/^  Proc.) 
Grosser        „  »7- -  18,4;  n  =  4,92  (±  1       „     ) 

Absorption  deutlich  bemerkbar  y  der  zweite  Knoten  ist  mit 
dem  kleinen  Erreger  nicht  mehr  zu  erkennen.  Der  Brechun/fa- 
exporient  besitzt  annmale  Dispersion,  die  allerdings  nicht  stark 
ist,  aber  unzweideutig  aus  den  Beobachtungen  folgt. 

5.  Amylalkohol,  von  Kahtbaum  bezogen.  Spec.  Gew. 
0,812  bei  16  ^ 

Kleiner  Erreger:  0  =  18,5;  n  =  2,34  (±  2  Proc.) 
Grosser  „  //  =  17,3;  n  =  3,03  (±  1,5  ,,  ) 
Die  Absorption  ist  sehr  stark,  noch  etwas  stärker  als  b« 

Glycerin.  —  Der  Brechung sexpnnent  besitzt  starke  anomale  Dii 

persion. 

6.  Essigsäure,  Eisessig,  von  Kahl  bäum  bezogen. 
Kleiner  Erreger:  &  =  19,5;  n  =  2,51   (+  Vs  Proc.) 
Grosser         „        »9-  =  17,0;  n  =  2,66  (±1       „     ) 

Die  Absorption  itt  ziemlich  stark,  der  zweite  Knoten  ist  mi^ 
dem  kleinen  Erreger  nicht  einstellbar.    Der  Brechungsexpont 
besitzt  deutliche  anomale  Dispersion. 

7.  Anilin,  von  Kahl  bäum  bezogen.  Spec.  Gew.  l,OJ 
bei  15". 

Kleiner  Erreger:   i'A  =  14;  n  =  2,67  (±  '/^  Proc.) 
Die  Absorption  ist  gering,    aber  deutlich  bemerkbar  anoma 
d.  h.  grösser,  als  sie  der  Leitt'ähigkeit  für  constante  Ströme  ent 
sprechen  würde.    Der  zweite  Knuten  hat  dieselbe  DeutlichkeU 
wie  der  fünfte  bis  sechste  Kuoteu  im  Wasser. 
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8.  Aethyläther,   von  Kahlbaum   als   wasserfrei   belogen. 
Spec.  Gew.  0,722  bei  12». 

Kleiner  Erreger:  &  =  17,8;  n  =  2,10  (±  V,  Proc.) 
Absorption  ist  nicht  mit  Sicherheit  constatirt.^) 

9.  Benzol,  von  Kahlbaum  als  thiophenfrei  bezogen. 
Kleiner  Erreger:  i9-  =  19,4;  n  =  1,504  (±  '/,  Proc.) 
Absorption  ist  nicht  bemerkbar. 


ZusammenfiasBang. 

Im  Folgenden  stelle  ich  die  hier  gewonnenen  Resultate 
zusammen  und  vergleiche  sie  mit  den  Werthen  der  Dielectri- 
citätsconstante,  welche  andere  Beobachter  mit  langsameren 
Wechselzahlen  erhalten  haben.  Ich  benutze  dazu  die  Beob- 
achtungen von  Heerwagen'),  Franke "),  Nernst*),  Tere- 
schin^),  Thwing*),  Cohn  und  Zeemann. ')  Erstere  vier 
Beobachter  haben  Wechselzahlen  benutzt,  die  als  sehr  klein  zu 
bezeichnen  sind  (iV  sehr  klein),  bei  Thwing  war  die  Wechsel- 
zahl, wie  ich  aus  den  Dimensionen  seines  Erregers  berechnet 
habe,  etwa  ^  =  25 .  lO'sec-^  (A  =  12  m),  bei  Cohn  und  Zee- 
mann  lag  N  zwischen  27.10*  und  100.10'.  Ihre  Beob- 
achtungen, die  sich  nur  auf  Wasser  beziehen,  sind  zum  Er- 
satz der  (wahrscheinlich  unrichtigen)  Zahl  von  Thwing  be- 
nutzt worden. 

Die  Zahlen  der  anderen  Beobachter  sind  auf  die  Tem- 
peratur meiner  Beobachtungen,  die  in  der  mit  d-  überschrie- 
benen  Columne  angegeben  ist,  umgerechnet  für  folgende  Flüssig- 
keiten unter  Annahme  folgender  Temperaturcoefficienten: 


1)  Gewisse  Anzeichen,  die  näher  im  Originalaufsatz  angegeben  sind, 
eine  ganz  geringe  anomale  Absorption  wahrscheinlich  machen. 

2)  F.  Heerwagen,  Wied.  Ann.  49.  p.  272.  1893. 

3)  A.  Franke,  Wied.  Ann.  50.  p.  163.  1893. 

4)  W,  Nernst,  Zeitiwhr.  f.  phys.  Chemie  14.  p.  622.  1894. 

5)  8.  Tereschin,  Wied.  Ann.  36.  p.  792.  1889. 

6)  Ch.  B.  Thwing,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14.  p.  286.  1894. 

7)  E.  Cohn  u.  P.  Zeemann,  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Amsterdam, 
September  1895. 


16 


P.  Lrude. 


w  > 
3 


£ 


c 


o 


P 


Q 

b 


p 


a 

H 
O 


P 

tu 

-flt 

o 


o 


2. 


^ 


03  V- 


1*  J^ 


~   SS 


et 


*2 

CS 


S         ^     "      K. 


S  §   II  ^ 

-   -      5  ^ 


i;  'S 


X» 

OD 

O 
D 


er 

CD 


g 


s 


I«    1^ 


•X) 

8 


ES 


09 


OD 


s 


r 


^ 


■e   QB 


Jjunnale  electrische  JJi$per$Um. 


17 


Wasser  dt  —  —  0,45  Proc.  pro  Grad 

Aethylalkohol  rf«  =  —  0,4  „  „  „ 
Amylalkohol  r/6=  —  0,7  ,,  .,  „ 
Äether  de  =  —  0,3         „       „         „ 

Benzol  ,/« =  —  0,09      „      „        ,, 

Anilin  dt  =  —  0,5    „       ,.         „ 

a  Temperaturcoefficienten  für  Wasser  (den  ich  auch 
l'är  kunce  Wellen  sehr  gut  bestätigt  gefunden  habe)  entnehme 
ich  der  Arbeit  von  Heerwageu,  die  anderen  Temperatur- 
coefficienten der  Arbeit  von  Nernst.  —  Für  Glyceriu  war 
eine  Umrechnung  nicht  uöthig,  da  auch  Thwing  bei  15*^  beob- 
achtet hat,  für  Essigsäure  und  Methylalkohol  habe  ich  keine 
Reduetion  vorgenommen,  da  bisher  keine  Messungen  über  den 
Temperaturcoefficienten  vorliegen.  Die  in  Klammern  dabei 
gesetzten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Beobachtungstemperator 
bei  diesen  Flüssigkeiten.  Die  Indices  der  in  der  Columne  „jV klein*' 
angeführten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Beobachter  Heer- 
wagen: 1,  Franke:  2,  Nernst:  3,  Tereschin  4,  die  Thwing'- 
schen  Zahlen  sind  (mit  Ausnahme  der  Zahl  für  Wasser, 
vgl.  oben)  in  der  Columne  „A  =  25.10'"  entlialten.  —  Die 
dritte  Columne  enthält  das  Moleculargewicht  Af,  die  vierte 
das  Quadrat  des  optischen  Brechungsexponenten  für  rothes 
Licht.  In  der  Columne  ,,iV  =  150 .  lü"^"  bez.  „iV  =  40U  .  10*"* 
sind  meine  Beobachtungen  angeführt ,  und  zwar  das  Quadrat 
des  Verhältnisses  der  Wellenlängen  in  Luft  und  Flüssigkeit. 
In  den  Columnen  „Abs.''  (Absorption)  ist  entweder  die  Leit- 
fähigkeit A'  einer  sich  gleich  verhaltenden  Kupfersulfatlösung, 
multiplicirt  mit  10'",  angegeben,  oder,  falls  keine  genaueren 
Bestimmungen  vorhegen,  dm-ch  ein  —  das  Fehlen,  dui-ch  4- 
das  Vorhandensein  von  Absorption  gekennzeichnet. 

Diese  Zusammenstellung  bestätigt  die  von  mir  gemachten 
Beobachtungen  insofern ,  ais  für  alle  diejenigen  Substanzen, 
för  welche  deutUch  anomale  Absorption  und  durch  Vergleich 
des  mit  dem  kleinen  und  dem  grossen  Erreger  gefundenen 
Resultates  deutlich  anomale  Dispersion  nachgewiesen  ist,  das 
ist  Glifcerin,  Aethylalkohol,  Amylalkohol^  Essigsäure,  die  Dielec- 
tricitätsconstante  für  kleinere  Schwingungszahlen  N  zum  Theil 
wesentlich  grösser  ist,  als  das  Quadrat  des  Wellenlängen- 
verhältnisses bei  den  von  mir  benutzten  Schwingungen.     Die 

▲da.  «1.  Phyfc  u.  Chein.     N.  F.    6«.  2 
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Substanzen    sind    in    der   Keibenfolge   geordnet,    wie    sie  der] 
Differenz: 

Dielectricitätsconstante  e  gegen  n-  optisch 
entspricht-     Im   allgemeinen   nimmt  in   derselben   Reihenfolge' 
die  Stärke  der  anomalen  Dispersion  ab,  indess  macht  sich  ein 
bedeutender  Eintiuss  des  Moleculargewichtes  geltend,  wie  man] 
an   der   fehlenden   Dispersion   im   Wasser   und   Methylalkohol, 
an  der  starken  beim  Glycerin  und  Amylalkohol  erkennt.     Auch^ 
beim  Aethylalkohol  ist  die  für  kleines  N  erhaltene  Dielectri-fl 
citätsconstante  deutlich  grösser,  als  n'  für  schnelle  Schwingungen.  ~ 
Es  ist  zwar  zu  berücksichtigen,  dass  die  Beobachtungen  mit 
Präparaten  angestellt  sein  können,  die  etwas  vei-schieden  sind 
von  den   von  mir  benutzten.     So  ist  der   von  Nernst  ange- 
wandte Aethylalkohol  höher  concentrirt  (99,8  Proc),  als  meiner 
(99,5  Proc).     Indess  wächst  die  Dielectricitätsconstante  durch 
Wassergehalt,    die    Differenz    meines   n*    beim   Aethylalkohol 
gegen  den  Nernst'schen  Werth  ^)  wird  also  noch  vergrössert, 
wenn    die   Nernst'sche   Zahl    auf    einen    99,5   proc-Alkohol 
reducirt    würde.      Die    jüngst    erschienene   Ai-beit   von    Cole 
(vgl.  oben  p.  4)   ergiebt   n*  =  10    für  A'^=6.10*,    sodass    die 
anomale  Dispersion    des   Aethylalkohol    ausser  Zweifel    steht. 
—   Die    Verschiedenheit   des    n*   und    der    Dielectricitätscon- 
stante   bei    den    übrigen    anomalen  Substanzen    ist   so    gross, 
dass  sie  nicht  entfernt  durch   Verunreinigungen   erklärt  wer- 
den kann. 

Für  Wasser,  Methyhilkohol,  Benzol  ist  keine  Dispersion 
nachgewiesen.  Für  letztere  Substanz  war  sie  auch  nicht  zu 
erwarten,  weil  n'  optisch  nahezu  mit  der  Dielectricitätscon- 
stante übereinstimmt. 

Für  Aether  ist  bei  den  kürzesten  Wellen  möglicherweise 
etwas  Absorption  vorhanden.  Anomale  Dispersion  ergiebt  sick{ 
aber  aus  der  Zusammenstellung  nicht;  ob  eine  sehr  geringe 
normale  Dispersion  vorhanden  ist,  kann  man  mit  Sicherheit 
nach  den   bisherigen  Resultaten    wohl  noch  kaum  sagen.   — 


4 


1)  Der  Wertb  Ton  Tereschiii  iat  etwas  kidner,  als  der  Wertb 
ron  Nernst.     Indess  sind  letztere  Zahlen   wegen  der  Compensation  der| 
Leitfähigkeit  wohl  als  die  zuverlüsaigeren  aiizusebeo,  wie  auch  schon  detJ 
Umstand  zeigt,    dass   Tcreachin    für   Wasser   einen    unwahrscheinlick] 
hohen  Wertb  (82,6)  erhalten  bat. 


igche  Lüpersion. 


19 


Beim  Anilin  scheint  eine  geringe  anomale  Dispersion  vor- 
handen zu  sein ,  wofür  besonders  die  Andeutung  anomaler 
Absorption  ftir  kleine  Wellen  spricht;  auch  die  Verschieden- 
heit des  n'  und  «  scheint  grösser  zu  sein,  als  sie  eventuellen 
Verunreinigungen  zugeschoben  werden  könnte. 


Von  hohem  Interesse  ist  die  Untersuchung  mit  noch 
schnelleren  electrischen  Schwingungen,  als  die  hier  ange- 
wandten, um  die  Dispersionscurve  weiter  fortzusetzen  und  auch 
die  wichtige  Frage  zu  erörtern,  ob  innerhalb  der  experimentell 
erreichbaren  schnellsten  electrischen  Schwingungen  die  Absorp- 
tion der  anomal  sich  verhakenden  Substanzen  mit  zunehmen- 
der Schwingnngszahl  wiederum  abnimmt.  Da  Dank  der  er- 
folgreichen Arbeiten  von  Righi  und  Lebedew  die  Schwin- 
gungszahl  sehr  hoch  getrieben  werden  kann,  und  (wie  ich  früher 
zeigte)  schon  mit  Drahtwellen  eine  sehr  hohe  Schwingunga- 
zahl  zu  erreichen  ist.  so  scheinen  mir  derartige  Untersuchungen 
Erfolg  zu  vei-sprechen.  ^) 

Man  erhält  dann  vollkommeneren  Aufschluss  über  die 
Natur  und  Lage  der  Hanptabsorptionsgebiete  der  Substanzen, 
nnd  durch  die  Ausführung  dieser  electrischen  Spectralanalyse 
rerden  sich,  da  sie  die  Gnindschwinffungen  der  Körper,  und 
xwar  der  (vielleicht  gegenseitig  beeinflussten)  Molecüle,  ergiebt, 
Termuthlich  directere  Beziehungen  zur  chemischen  Constitution 
der  Körper  ergeben,  als  sie  bisher  mit  Hülfe  der  optischen 
Spectralanalyse  ermittelt  sind,  ilie  vielleicht  nur  auf  hohe 
Oberschwingungen,  oder  auf  die  Grundschwingungen  der  Atome 
Schlüsse  ziehen  lässt. 

Schon  die  bisherigen  Resultate  locken  zu  einer  Deutung 
von  chemisch -theoretischem  Staudpunkte  aus.  Dass  es  nahe 
liegt,  das  Fehlen  der  Dispersion  im  Wasser  mit  der  Eijifachheit 
des  Molecülbaues  und  dadurch  bedingter  hoher  Schwingungs- 


1)  Oole  (I.  e.)  hat  f&r  Aetbylalkoho)  schon  15 mal  scbnellere  Schwiu- 
gpas^D  benutzt,  als  icb  sie  bier  angewandt  habu.  Nach  eeiner  Mctbode 
ist  das  AbsorptiondvennSgeii  nur  sehr  indirect  und  nicht  genau  zu  be- 
tedmcn;  durch  Vergleich  des  BeflexionsTermögoua  fÖr  Schwingungen, 
die  parallel,  beas.  senkrecht  zur  Einfallsebene  stattfinden.  —  Durch  Nach- 
bildung der  in  der  Optik  üblichen  Methoden  erhält  man  genauere  Be- 
itiinmangen  der  Absorption  durch  Reflexion. 

2* 
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zahl  der  Grundschwingung  in  Beziehung  zu  setzen,  habe  ich 
schon  oben  p.  2  angedeutet.  Dass  Benzol  und  Anilin  trotz 
hohen  Moleculargewichtes  tiefer  Grundschwingungeu  ent- 
behren, kann  mit  der  ringförmigen  Constitution  des  Molecüls 
in  Zusammenhaug  stehen.  Denn  ein  Ring  hat  einerseits  i 
höhere  Eigenschwingungen,  als  ein  gestreckter  Körper  gleicher  ■ 
Länge ,  andererseits  ist  er  auch  weniger  fähig ,  die  Energie 
äusserer  electrischer  Wellen  in  Eigenschwingungen  umzusetzen. 

Indes»  entsteht  dann  die  Frage ,  weshalb  für  andere 
KohlenwasserstoflFe  und  überhaupt  sehr  viele  Körper  die  Di- 
electricitätsconstante,  wie  sie  für  kleinere  Schwingungszahlen 
gefunden  wird,  nahezu  mit  dem  Quadrat  des  optischen 
Brechungsexpouenten  zusammenfällt.  Nach  der  üispersions- 
thecrie  ist  zwar  für  diese  die  Existenz  langsamer  Eigenschwing- 
ungen  nicht  unmöglich  ^),  aber  allerdings  sehr  unwahrscheinlich,  fl 

Die   Beantwortung  solcher  Fragen   kann  mit  Erfolg  erst  ~ 
durch  Anwendung  der   electrischeu  Spectralanaiyse    auf  viele 
Substanzen  gewonnen   werden.     Dass  diese  schon  mit  verhält- 
nissmässig   langen    fFellen   und  einfachen   Hülfsmitteln    überhaupt 
möglich   ist,    möchte   ich   als   Hauptresultat  des  Mitgetheilten   be- ^ 
zeichnen.  —  Das  speciellere  Resultat  lautet:  ■ 

1.  Glycerin,  Aet/iglulkohol,  Amylalkohol,  Essigsäure  besitzen 
für  schnelle  electrische  Schwingungen  ajwmale  Dispersion,  d.  h. 
Abnahme  des  electrischeu  Brechung sexpontmten  mit  wachsender 
Schicingungszahl ,  und  (mit  Einschluss  von  Anilin)  anomale  Ab- 
sorption ,  d.  h.  eine  solche,  welche  viel  grösser  ist,  als  sie  ihrer 
Leitfähigkeit  für  constante  Strome  entsprechen  würde. 

2.  Die  Dielectricitätsconstante ,  tcelche  diese  Ilüssigkeiten 
fi'ir  langsame  Wechselzahlen  besitzen ,  ist  grösser ,  als  das 
(Quadrat  ihres  electrischen  Brechungsexponentea  für  sehr  schnelle 
Wechselzahlen. 

3.  Für  Wasser,  Methylalkohol,  Benzol  gelten  diese  Ano^ 
malien  innerhalb  der  benutzten  Schtcingungszahlen  nicht,  für  Aether 
mir  insofern,   als  er  vielleicht  etwas  anomale  Absorption  besitzi 


« 
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1)  Die  Dispersionstheorte  zieht  nur  mit  Nothwcndigkeit  den  umgokehr-l 
tea  Scblosa,  daas,  falls  die  Dielectricitätscoiutante  gröaaer  ah  das  QuadrBtl 
des  optiacbeo  Breohungsexponenten  (für  rothes  Licht)  ist,  laogsameittj 
fiigenechwingungen  vorbauden  sein  müeeetu 


2.    ThertnoeletHrente  aus  Ania/f/atnefi  und  Electro- 
lyten;  t'wi  Aug.  Hagenhach, 


In  einer  früheren  Arbeit')  hatte  ich  Mittheüung  gemacht 
über  Thermoelemente  von  Metallen  und  Electrolyten  und  zwar 
über  die  Abhängigkeit  der  Thermokraft  von  concenti'irten  und 
massig  concentrirten  Lösungen.  Die  meisten  Messungen  ge- 
schahen mit  Elementen  mit  nicht  umkehibaron  Electroden. 
Theoretisch  von  Bedeutung  sind  nun  diejenigen  Tbermoketten, 
in  welchen  in  der  Lösung  das  Electi'odenmetult  als  Kation 
vorhanden  ist.  da  sich  nach  Nernst^  die  Differenzen  der 
Thennokräfte  zweier  solcher  Elemente  mit  verschieden  con- 
centrirten Lösungen  berechnen  lassen. 

Für  Electroden  zweiter  Gattung  sind  von  Hm.  N ernst 
auch  Messungen  angestellt  worden,  wie  z.  B.  mit  einem  Ele- 
ment Hg  I  HgCl  I  HCl  HgCl  1  Hg ,  und  seine  experimentellen 
Resultate  bestätigen  zweifellos  seine  Theorie. 

Ich  beabsichtigte  nun.  die  Theorie  auch  für  Electroden 
erster  Gattung  experimentell  zu  prilfen,  da  die  wenigen  Mes- 
sungen, die  ich  in  der  früheren  Arbeit  darüber  publicirt  hatte, 
ziemlich  unsicher  sind,  und  mit  nicht  genügend  verdünnten 
Lösungen  angestellt  wurden. 

Bevor  ich  jedoch  zu  den  Resultaten  übergehe,  muas  ich 
aber  die  Versuchsanordnung  einiges  mittheüen. 

Der  Apparat. 

Das  Thermoelement,  welches  in  Fig.  1  schematisch  dar- 
gestellt ist,  bestand  aus  zwei  cyliudrischen  Gefässen  Ä  und  B 
von  einem  Durchmesser  von  2,5  cm  und  einer  Höhe  von  8  cm; 
dieselben  waren  durch  einen  M- förmigen  Heber  //  verbunden, 
dessen  Durchmesser  1  cm  betnig.  Der  Heber  war  an  den 
beiden  Enden  durch  eine  Membran  verschlossen  und  besass 
oben    zwei   Anaatzröhren,    die    mit   je    einem   Hahn    versehen 


1)  A.  Hagenbach,  Wied.  Ann.  53.  p.  447.  1894. 

2)  Nernat,  Ztachr.  f.  phjt.  Chem.  4.  p.  171.  1889. 


J.  Hagenbach. 

waren ,  und  zum  be(|ueiueren  Füllen  des  Hebers  dienten. 
Jedes  der  Gefasse  A  und  B  befand  sich  in  einem  doppelten 
Wasserbade,  von  denen  das  Innere  mit  circulirendem  Wasser 
von  der  Wasserleitung  versehen  wei'den  konnte  und  zwar  je 
nach  Belieben  dasjenige  links  oder  rechts,  oder  auch  beide 
zugleich.  Das  grössere  Wasserbad  enthielt  ca.  2  1,  das  kleinere , 
ca.  1  1. 

Die  Electroden  in  Form  von  flüssigem  Amalgam  befanden 
sich  in   A  und  B  und   die   Zuleitung   geschah   durch   ein  mit] 
demselben   Amalgam    gefüllten    Glasröhrchen    B,    in   welches! 
unt€n  ein  Platindraht  eingeschmolzen  war,  der  die  Verbindung 


der  Amalganielectrode  mit  der  Füllung  des  Röhrchens  h 
werkstelligte.  Oben  in  das  Glasröhrchen  tauchte  ein  blanker 
Kupferdraht  als  Zuleitung.  Ausserdem  war  auf  jeder  Seite  ein 
in  '/jo"  C,  getheiltes  Quecksilberthermometer,  von  Dr. Geisaler 
in  Bonn  construirt;  die  Thermometerkugel  tauchte  bis  zur 
Hälfte  in  die  Amaigamelectrode  ein.  Das  Erwärmen  geschah 
durch  einen  Bunsenbrenner,  der  durch  einen  Hahn  regulirt 
wxirde. 

Der  Vorzug  dieses  Apparates  gegen  den  früher  von  mir 
angewandten  besteht  hauptsächlich  in  der  symmetrischen  An> 
Ordnung,  wodurch  erreicht  wird,  dass  man  einerseits  beide 
Contactstellen  auf  derselben  constanten  Temperatur  halten, 
und  andererseits  ohne  jede  Veränderung  dieselbe  Versuchsreihe' 


Thermoelemente, 

zweimftl  ausfahren  kann,  indem  man  zuerst  links  constante 
Temperatur  hält  und  rechts  erwärmt  und  dann  umgekehrt. 
Die  passende  Form  des  Hebers  verhütete  Wärmeströmungen 
Ton   der  einen  nach  der  anderen  Seite. 


Die  Experimente. 

Die  Salzlösungen  wurden  dadurch  hergestellt,  daas  zuerst 
eine  normale  oder  zehntelnormale  Lösung  durch  Abwägen  des 
Salzes  angefertigt  wurde,  während  die  folgenden  durch  Ver- 
döiinen  derselben  auf  das  gewünschte  Volumen  zubereitet 
wurden.  Da  sich  frUher  bei  einigen  Lüsungen  gezeigt  hatte, 
dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  eine  ausgekochte  oder 
nicht  ausgekochte  Lösung  verwendet,  so  habe  ich  sämratliche 
Lösungen  vor  dem  Gebrauch  1 — 2  Stunden  im  Sieden  erhalten, 
und  zwar  am  Kücktiusskühler,  um  ein  Eindampfen  und  damit 
eine  Aenderung  der  Concentration  zu  vermeiden.  Von  den 
Ausgangslüsungen  wurde  meistens  noch  das  specifische  Gewicht 
bestimmt  als  ControUe  fUr  die  Eichtigkeit  der  Concentration. 
Die  Salze  waren  theils  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  in  Berlin, 
theils  von  Dr.  L.  C.  Marquart  in  Bonn  ab  chemisch  rein 
bezogen. 

Die  Versuche,  die  Thermokräfte  bei  verdünnten  Lösungen 
mit  festen  Eiectroden  zu  untersuchen,  waren  negativ  aus- 
gefallen; dies  veranlasste  mich,  statt  der  festen  Metalle  flüssige 
Amalgajnelectroden  zu  benutzen,  und  zwar  grösstentheils  mit 
Erfolg.  Dei'  Vortheil  der  tiiissigen  Eiectroden  von  den  festen 
besteht  in  folgenden  Punkten: 

Nach  dem  Zusammenstellen  des  Elementes  wird  dasselbe 
•ebou  nach  kurzer  Zeit  constant,  wälu'eud  bei  festen  Eiectroden 
oft  Stunden  vergehen,  bis  man  beginnen  kann  zu  messen. 
Femer  sind  die  flüssigen  Eiectroden  gegen  Erschütterungen 
»ehr  wenig  emptindUch.  Ich  habe  sogar  während  meiner 
Messungen  gewöhnlich  zwei  Ablesungen  gemacht,  die  eine, 
während  das  Element  ruhig  stand,  und  eine  zweite  unmittelbar 
nachdem  ich  umgerührt  hatte.  Audi  jede  Polarisation  ist 
dadurch  absolut  zu  eliminiren.  Kleine  Unterschiede  brachte 
cwar  das  umrühren  schon  hervor,  jedoch  betrugen  dieselben 
selten  über  einige  Zehntauseudstel  Volt,  während  bei  festen 
Eiectroden  das  Umrühren  leicht  die  hundertfache  Störung  erzeugt. 
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Vor  Allem  ist  es  auch  viel  leichter,  zwei  gleiche  Electroden 
herzugtellen.  Wenn  von  demselben  Amalgam  genommen  wurde, 
erreichte  man  ohne  weiteres,  dass  die  anfängliche  electro- 
motorische  Kraft  sehr  nalie  gleich  Null  war. 

Leider  aber  lassen  sich  nur  wenige  Metalle  als  Amalgam- 
electroden  anwenden.  Für  diese  Untersuchung  taugten  vor 
allem  nur  Elemente,  die  unedler  sind  als  Quecksilber.  Ferner 
konnten  von  diesen  nur  diejenigen  benutzt  werden,  welche  in 
Wasser  nicht  oxydirt  werden  und  in  ihrer  Zusammensetzung 
beständig  bleiben;  somit  sind  schon  viele  ausgeschlossen.') 
Es  kommen  also  nur  noch  Zn,  Cd,  Pb,  Sn  und  Cu  in  Betracht. 
Mit  Zink  machte  ich  sehr  ungünstige  Erfahrungen,  sodass  ich 
die  Messungen  damit  aufgeben  musste,  obschon  Zink  im  Ver- 
gleich mit  Cadmium  sehr  erwünscht  gewesen  wäre.  Vielleicht 
ist  der  Grund  der  Inconstanz  mit  tlüssigen  Electroden  aus 
Zinkamalgam  in  der  geringen  Wasserzersetzung  zu  suchen. 
Kupferamalgam  erwies  si<^ii  als  unbeständig,  indem  sich  ein 
festes  Amalgam  abschied  und  reines  Quecksilber  blieb.  Bei 
Zinn  scheiterten  die  Versuche  an  der  Unlöslichkeit  der  Salze. 
Ich  musste  mich  somit  auf  Cadmium  und  Blei  beachräuken.  i 
Die  Concentration  der  Amalgame  war  ungefähr  '/s  Proc.  Die  ■ 
Oonatanz  der  Elemente  hängt  übrigens  wesentlich  vom  Metall-  t 
gebalt  ab. 

Es  ist  nun  noch  nicht  bewiesen,  dass  sich  diese  Amal- 
game ebenso  verhalten  iu  thermoeiectrischer  Beziehung  wie 
die  Metalle  seibat;  immerhin  ist  es  aber  anzuDchmen  nach 
dem  sonstigen  analogen  Verhalten  derselben.  Hr.  Lindeck*) 
spricht  sich  dahin  aus,  dass,  wenn  man  dem  Quecksilber  eine 
geringe  Menge  eines  electropositiven  Metalles  zufügt,  sich  das 
flüssige  Amalgam  verhalte  wie  das  amalgamirte  Metall.  ■ 

Jedenfalls  aber  können  solche  Electroden  als  umkehrbare 
angesehen  werden  und  müssten  denselben  Gesetzen  wie  die 
Electroden  aus  reinem  Metall  nnterwoi'fen  sein. 

Die  Beobachtungsmethode  war  im  ganzen  dieselbe,  wie  in 
meiner  früheren  Arbeit  (I.  c.)  mitgetheilt  ist,  hingegen  waren 
schon  infolge  des  anders  construirten  Apparates  eioige  Ab- 
änderungen nötbig. 

1)  Schumann.  Wied.  Ann.  5S.  p.  101.  1S91. 
S)  LiDdeck,  Wied.  Ann.  S».  p.  311.  1883. 
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Zuerst  werden  beide  Cnntactstellen  durch  ciiculirendes 
LeituDgswasser  auf  die  gleiche  constante  Temperatur  gebracht 
und  die  Anfangspotentialdifferenz  bestimmt.  War  dieselbe  nicht 
hinreichend  klein,  so  wurde  das  Element  nochmals  auseinander 
genommen,  die  Lösungen  und  Electroden  nochmals  vermischt 
und  das  BMement  wieder  2usamm engestellt;  jedoch  war  das 
nnr  in  seltenen  Fällen  nöthig.  Hierauf  wurde  das  eine  Wasser- 
bad erwärmt  und  nach  einiger  Zeit  der  Bunsenbrenner  ent- 
fernt. Das  innere  Wasserbad  und  somit  die  eine  Contactstelle 
erwärmte  sich  auch  und  bald  hatte  das  Ganze  eine  Temperatur, 
die  meistens  einige  Minuten  conatant  blieb,  während  dessen 
man  die  Thermokraft  bestimmen  konnte.  Durch  Verschieben 
des  Thermometers  im  Qefäss  konnte  man  sich  überzeugen, 
dass  das  Amalgam  und  der  Electrolyt  dieselbe  Temperatur 
besassen,  was  während  schneller  Erwärmung  niclit  der  Fall 
war,  da  das  Metall  die  Wärme  rascher  aufnimmt. 

Nach  der  Versuchsreihe ,  die  bis  ca.  80 "  C.  ausgedehnt 
wurde,  wurde,  nachdem  der  Apparat  wieder  auf  constante 
Temperatur  gebracht  war,  die  EndpotentialdiflFerenz  bestimmt. 
Selten  wicli  sie  von  der  Anfangspotentialdifferenz  wesentlich  ab. 
D»8  gleiche  Experiment  wurde  mit  der  anderen  Berühnings- 
stelle  wiederholt ,  wobei  die  eben  erwähnte  Electrode  auf 
gleichmässiger  Temperatur  erhalten  wurde,  Infolge  der 
symmetrischen  Anordnung  des  Apparates  brauchte  nichts  am 
Element  geändert  zu  werden. 

Die  thermoelectrischen  Kräfte  wurden  nach  der  Poggen- 
dorff'schen  Compensationsmethode  gemessen.  Als  Vergleichs- 
element diente  ein  Leclanch^  von  der  Firma  Keiser&  Schmidt 
in  Berlin,  das  sich  übrigens  als  sehr  c-onstant  erwies,  wenn  es 
in  grossem  Widerstand  geschlossen  gehalten  wurde.  Von  Zeit 
zu  Zeit  wurde  es  mit  einem  in  der  Technischen  Reichsanstalt 
geprüften  Norraal-Clarkelement  verglichen.  Die  electromoto- 
rische  Kraft  des  Clark  beträgt  1,434-^0,0011  (15»  -  ^  Volt; 
diejenige  des  Leclanch^  im  Durchschnitt  1,406  Volt, 

Als  Galvanometer  stand  mir  ein  Elliot'sches  zur  Ver- 
fügung mit  einem  Widerstand  von  6735  Ohm.  Die  Ablesung 
änderte  ich  von  der  objectiven  in  die  subjective  um,  indem 
ich  den  Hohlspiegel  durch  einen  Planspiegel  ersetzte  und  mit 
Fernrohr  and  Scala  in  etwa  2  m  Abstand  beobachtete. 


So  lange  der  äussere  Widerstand,  nämlich  der  des  Thermo- 
elementes, noch  massig  gross  war  im  Vergleich  zum  Galvauo- 
meterwiderstand,  betrug  die  Empfindlichkeit  ca.  20  mm  fttr 
lÜ-'*  Volt.  Bei  den  Messungen  mit  sehr  verdünnten  Lösungen 
wurde,  trotzdem  ich  einen  etwa  doppelt  s«.)  weiten  Verbindungs- 
heber nahm,  die  Empfindlichkeit  auf  den  hundertsten  Theil 
heruntergedrückt,  indem  der  Gulvanoraeterwiderstand  gegen  den 
äusseren  Widerstand  schon  klein  war. 


Resultate. 
Zur  Untersuchung  kamen  folgende  Thermoelemente: 

^-^d^amalg)  I  CdoO^    ^dianialg) 

Cd(.,  CdNOg   Cd,,j 
Cd(.)  I  CdClj   Cdf., 
Cd(^  I  CdBr,  I  Cdj.» 
Cdf.)  I  Cd  Jj  i  Cd,.) 

Pb(,nia]^,    Pb{N03),    Pb(.ari«) 

Pb,.,IPbCl,   Pb,,, 

Bei  allen  Salzen  wurde  mit  der  Verdünnung  so  weit  gegangen, 
bis  die  willkürliclien  Schwankungen  der  E.  M.  K.  so  gross  waren, 
dass  die  Ungenauigkeit  der  Messungen  zu  gross  war,  als  ■ 
dass  man  daraus  Schlüsse  hätte  ziehen  köunne.  Diese  Grenze 
der  Verdünnung  lag  bei  den  verschiedenen  Salzen  an  vei*- 
schiedener  Stelle,  obschon  immer  dasselbe  Amalgam  verwendet 
wurde.  Auch  braucht  wohl  nicht  betont  zu  werden,  dass 
immer  mit  derselben  Sorgfalt  die  Lösungen  angesetzt  wui'den, 
und  dass  immer  dasselbe  destiüirte  Wasser  zur  Verwendung 
kam,  sodass  kaum  angenommen  werden  kann,  dass  nur  die 
Verunreinigungen  im  destillirten  Wasser  diese  Grenze  be- 
dingten. Zu  meinem  Zweck  waren  die  Messungen  von  da  an 
unbrauchbar,  wo  Umrühren  im  Element  grössere  bleibende 
Verändeiningen  hervorrief. 

Meine  Beobachtungen  erstrecken  sich  von  ca.  6* — 80**  C. 
Die  untere  Grenze  variirte  bloss  durch  die  Schwankungen  der 
Wa&serleitungstemperatur  mit  der  Jahreszeit. 

Die  Zunahme  der  Thermokraft  ist  bei  diesen  Ketten  ap- 
näherod  der  Temperaturdi£ferenz  proportional;  deshalb  sei  «8 
mir   der   Einfachheit   halber   gestattet,    die   Thermokraft  zur 
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mgehJ^Ti^eu  Temperaturdifferenz  anzugeben.  Bei  dem  einen 
Bleisalze  liegen  die  Verhältnisse  etwas  anders;  jedoch  schwankt 
Ke  constante  Temperatur  bei  der  Untersuchung  mit  den  Blei- 
'Sftlzen  um  nur  wenige  Zehntel  Grad,  sodass  man  aus  den 
aogegebenen  Temperaturdifferenzen  und  der  constauten  Tem- 
peratur ohne  weiteres  die  wirkliche  Temperatur  der  erwärmten 
setrode  ei'seheu  kann. 

Um  die  ganze  Art  des  Versuches  klarzulegen,  möchte  ich 
eine  Versuchsreihe  vollständig  wiedergeben. 

Tbermoelenaent    Cadmiumamalgam  CdSO« , Cd-Amal^m. 

Concentration  des  Amalgams  0,3087  Proc. 

CoucentratioD  des  CdSl.\  ~  8,   d.  h.  das  Moleculargewicht   in    Griimmen 

aasgsdrückt  war  in  8  1  gelöst. 


Const.  Temp.  t. 

'. 

^-'. 

Compeusaüoaa- 
wideretaud  u> 

5,7 

»J 

0 

0 

5,e 

20,5 

U,9 

94 

5,7 

81,7 

26,0 

170 

5,7 

41,0 

35,3 

235 

5,7 

50,9 

45,2 

306 

5,6 

59,6 

54,0 

873 

5,5 

70,6 

65,1 

460 

S.5 

77,6 

72,1 

522 

5,5 

80,0 

75,5 

540 

5,8 

5.9 

0,1 

1,5 

Hierauf  wurde  die  Electrode  rechts  auf  coustanter  Tem- 
peratur gehalten  und  links  erwärmt.  Um  nun  aus  den  Wider- 
ständen die  electromotoriscben  Kräfte  zu  linden,  milsste  man 
fblgenderm&assen  verfahren.  Nach  der  angewandten  Com- 
pensatiousmethode  ist  die  electromotorische  Kraft 


e  = 


y=a  10  000.  IC  ist  der  angegebene  Compensationswiderstand. 
«j  ist  die  electromotorische  Kraft  des  compensireodea  Ele- 
mentes (Leclanch6  =  1,406  Volt). 

Die  Angaben  von  w  sind  also  ungefähr  10~*  Leclanchd's 
oder  1,406.10-*  Volt. 

Es  kommt  aber  noch  ein  Correctionsglied  hinzu  infolge 
der  Tbermokraft  zwischen  Kupfer  und  Amalgam.  Rechts  und 
links    befindet    sich    nämlich   die   Verbindungsstelle   des   Zu< 
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leitungsdrahtes  mit  dem  Amalgam  nicht  auf  derselben  Tem- 
peratur. Eis  wird  dadurch  ebenfalls  eine  Therraokraft  erzeugt, 
welche  in  demselben  Sinne  wirkt,  wie  die  zu  messende,  also 
davon  abzuziehen  ist.  Ich  habe  dieselben  experimentell  be- 
stimmt. Die  Werthe  sind  in  Tab.  I  wiedergegeben.  Die  Be- 
stimmung wurde  so  ausgeführt:  An  Stelle  des  Hebers  mit  der 
Salzlösung  kam  ein  dünner  Heber,  der  mit  dem  Electroden- 
amal|am  gefüllt  war  und  in  die  Electroden  eintauchte;  dann 
wurden  die  Tbermokräfte  genau  ebenso  gemessen,  wie  bei  den 
anderen  Elementen, 

Tabelle  I. 
/,  =  6,1°  C. 


h-tf 


Electr.  Kraft      E.  M.  K. 
in  Leclanchö       in  Volt 


0,5 

0,70 

0.9 

1.27 

1,3 

1,83 

1,T 

2,38 

2,1 

2,95 

2,6 

3,66 

3.1 

4,86 

Es  hat  wohl  keinen  Zweck  sämmtliche  Beobachtuugs- 
reihen  vollständig  wiederzugeben.  Ich  möchte  aus  jeder  blos 
vier  Daten  in  ungefähr  denselben  Intervallen  mittheilen  und 
zwar  absichtlich  die  Originalzahleu  ohne  Interpolation  uud 
Correcturen.  Die  absoluten  Werthe  der  Thermokräfte  sind 
ja  nicht  von  besonderem  Interesse,  sondern  nur  die  Aende- 
rung  derselben  mit  der  Concentration  und  letztere  ist  aus  den 
Originalzahlen  ebenso  leicht  ersichtlich.  Femer  berechnete 
ich  der  Uebersicht  halber  aus  sämmtlichen  Versuchsreihen 
durch  Interpolation  die  Thermokräfte  für  f ^  —  /^  =  70**  C, 
damit  die  Resultate  ohne  Weiteres  miteinander  Terglichen 
werden  können;  dabei  machte  ich  die  Annahme,  dass  zwischen 
zwei  Beobachtungen  die  Thermokraft  sich  proportional  der 
Temperatur  Ändert.  Diese  Tab.  IX  gibt  also  die  Thermokrait 
für  eine  Temperaturdifferenz  von  70*  C.  als  Function  der 
molecularen  Concentration.  Fig.  2  ist  die  graphische  Dar- 
stellung derselben. 
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In  Tab.  11  bis  VI  folgen  nnn  die  Messungen  mit  den 
Cadmiamsalzen.  Bei  CdSO^  wurde  die  Verdflnnung  jedesmal 
▼erdoppelt,  wie  sie  bei  den  übrigen  Salzen  immer  ver- 
zehnfiEicht  wurde.  Unter  t^  —  t^  ist  die  Temperaturdi£ferenz 
in  Celsiusgraden  verstanden  und  w  bedeutet  den  Compen- 
sationswiderstand  oder,  wie  oben  gezeigt,  die  Thermokraft  in 
10—*  Leclanchös. 


Tirdümumff  — » 


Fig.  2. 


Bevor  ich  die  Tabellen  bespreche,  möchte  ich  gleich  noch 
die  Zahlen  fOr  die  Bleisalze  wiedergeben.  Hier  kann  ich  mich, 
wenigstens  bei  PbCl,,  nicht  mit  vier  Daten  aus  jeder  Ver- 
snchsreihe  begnügen,  da  der  Verlauf  der  Thermokraft  mit 
steigender  Temperatur  ein  complicirterer  ist;  ich  werde  des- 
halb für  mehrere  Temperaturdifferenzen  die  zugehörigen 
Thermokrftfte  pnbliciren. 
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Tabelle  H. 

Thermoelement  Cd(„)(CdS04)C0(„) 

Cadmiumamalgam  0,8087  proc. 

Constante  Temperatur  im  Durchschnitt  5,5"  C. 


Verdannung  1 

2.               i 

4 

to 

fi 

. 

tx-U 

w 

h-U 

w       1 

*i  -u       ^ 

14,7 
24,3 
45,4 
66,9 

95 
160 
310 
475 

19,5 
29,4 
46,8 
72,2 

127 
155,5 
822 
525,2 

12,9 
26,1 
54,8 
74,8 

82,7 
170 
380 
541 

\     14,9 
26,0 
54,0 

1     72,1 

94 
170 
373 
522 

Verdünnung  16 

82 

64 

1              128 

<!-<. 

«7 

118 
198 
315 
462 

tx-tt 

1 

16,7 
30,7 
58,6 
78,3 

tc 

101 
192 
894 
509 

i /,-<,!  ^ 

18,9 
81,2 
46,4 
66,9 

10,1 
43,6 
51,9 
77,0 

60     1 

218     ' 
347      1 
542      1 

1     21,7 

'     32,3 

57,9 

73,4 

130 
201 

388 
505 

Verdfinnung  256 

512 

10 

24 

2048 

<!-«. 

to 

65 
255 
346 
447 

18,6 
31,5 
44,7 
75,8 

w 

18,5 
37,3 
57,1 
75,9 

IC 

tx  --  U 

to 

11,3 
41,4 
54,1 
67,4 

105 
188 
275 
500     ! 

103 
217 
352 
491 

1     16,7 
47,1 
59,1 

75,8 

95 
280 
367 
490 

= 

Verdünn 
tx-k 

ung  4096 

1 

w 

18,6 
39,8 
54,1 
73,1 

85 
203 
305 
405 

Tabelle  IIL 
Thermoelement  Cd,  YCdClj)Cd,  . 

(a);  '        'a> 

Constante  Temperatur  t^  im  Durchschnitt  6,5**  C. 


Verdünnung  1 

10 

100 

■ 

1000 

tx-U 

tD 

tx-tt 

w 

'i  -  ^  i 

tc 

81 
152 
305 
448 

'   tr-t,          to 

19,0 
34,8 
57,5 
76,2 

180,5 
205,5 
356 
477 

'  17,7 
35,9 
52,2 

'     74,7 

95,9 
204 
312 
471 

17,3      1 
29,4 
52,7      1 
1     73,6      1 

13,2 

i    26,5 

47,4 

73,4 

61 
130 
252 
426 
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Tabelle  IV. 

Thermoelement  Cd    (CdBr,)Cd,^. 

Constante  Temperatur  t,  im  Durchschnitt  10,0*  C. 

31 

Verdüni 

nung  10 

IT 

75 
247 
345 
458 

Con 

100                  1000         [        10  000 

100  000 

t,-U 

/,-^!  ic 

tx-U       fc     \u-t,       tc 

[ti-t. 

to 

12,5 
39,5 
53,0 
69,3 

19,1       101 
42,5       248 
56,1       844 
70,8      444 

Thermoel 
Btante  Tempei 

11,1  45  :'  17,1  92  ;  13,7 
.  28,6  103  1  31,2  165  ,  37,8 
:    57,3       319    1    43,7       235   !    51,1 

70,3       415    1    69,5       395    j    68,0 

Tabelle  V. 

ement  Cd    (CdJ,)Cd,^,. 

«tur  /,  im  Durchschnitt  7,5*  C. 

70 
240 
320 
440 

Verdfinnung  10 


11,3 

26,3 
54,1 
71,9 


100 


1000 


10  000 


i'i- 


70 
165 
850 
486 


.-^ 

w 

'.-^ 

tr 

11,3 

63 

12,0 

48    ! 

44,6 

265 

37,5 

176    , 

53,1 

325 

1    53,9 

275    : 

72,0 

460 

72,6 

397  : 

'l-'l 


tc 


100  000 


'l-'. 


15,6 
36,2 
50,6 
78,0 


75 
190 
270 
385 


4,6 
22,9 
41,2 
72,0 


w 

35 
110 
230 
400 


Tabelle  VI. 

Thermoelement  Cd,  ,(Cd(NOg),)Cd,^. 

Constante  Temperatur  im  Durchschnitt  11,5' C. 


Verdünnung  10 


12,6 
41,7 
62,6 
69,6 


w 


100 


tt-i. 


1000 


76 
268 
425 

477 


22,1 
83,2 
51,5 
68,7 


tc 

118 
191,5 
313 
440 


tx-tf 

17,5 
29,0 
54,8 
72.3 


w 

77 
138 
286 
402 


10  000 


tx-t* 

23,4 
84,6 
49,8 
68,5 


te 

130 
200 
290 
405 


Tabelle  VII. 

Thermoelement  PbjJPbCl,)Pb,^,. 

Bleiamalgam  0,180  proc. 

Constante  Temperatur  i,  im  Durchschnitt  11,5"  C. 


Verdfinnung  37 

370 

'            3700 

*i-tt    _^_ 

i  k-U 
i     14,8 

...r 

t,-u_ 

w 

9,8     1       80 

20 

22,7 

60 

18,8 

55 

15,9 

14 

25,0 

27 

29,1 

91 

87,1 

74 

34,5 

20 

42,5 

180 

54,5 

137 

42,1 

25 

52,6          165 

:     62,9 

169 

49,0 

45 

60,7     :     195 

1     69.1 

194 

61,3 

115 

68,7 

227 

1 

1      70,8 

165 
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Tabelle  VUI. 

Thermoelement  Pb  jPb(NO,),)Pb,^. 
Conat&nte  Temperatur  L  im  Durchschnitt  11,5'C. 


Vertlüatuing  10 

iCKI             ^ 

1000 

<,-<, 

tc 

t,~t. 

tu 

h-t^     V 

14,1 

45 

14,4 

54 

11,6 

20 

83,9 

118 

38,8 

136 

85,8 

76 

45,6 

156 

48,4 

156 

45,2 

108 

57,7 

220 

53,7 

197 

53,6 

148 

68,6 

S65     1 

68.4 

260 

67,6 

204 

Die  folgende  Tab.  IX  enthält,  wie  früher  schon  bemerkt, 
die  Thennokräfte  für  eine  Temperaturdififerenz  von  70"  C. 
Dieselben  sind  aus  den  einzelnen  Versuchsreihen  durch  Inter- 
polation zweier  möglichst  nahe  dabei  liegenden  Werthe  ge- 
fanden.  Sie  sind  in  Volt  umgerechnet  und  dabei  wurde  die 
Correctur  infolge  der  Thermokräfte  zwischen  den  Metallen 
nach  Tab.  I  angebracht.  In  der  letzten  Reihe  steht  das 
Mittel  aus  den  beiden  nebenstehenden  Werthen.  Da  wo  nur 
eine  Versuchsreihe  gemacht  wurde,  ist  der  gefundene  Werth 
in  der  letzten  Columne  der  üebersicht  halber  wiederholt  wor- 
den. Die  fernere  Einrichtung  der  Tabelle  ergiebt  sich  Ton 
selbst. 

Tabelle  IX. 
Thermokräfte  für  eine  Temperaturdifferenz  f,  -  /,  =  7«»°  C. 


Sak 

Verdünnung 
in  Litern 

Thermokräfte  in  Volt 

1.  Ver8.-Reihe  2.  Vers.-Beihe 

Uittel 

CdSO, 

1 

0,06685 

0,06645 

0,06670 

2 

0,06754 

0,06723 

0,06782 

4 

0,06647 

0,06701 

0.06675  ^ 

8 

0,06696 

0,06576 

0.0663«  fl 

16 

0,06507 

0,06577 

0.06548  S 

82 

0,06467 

0,06429 

0.06448  ■ 

64 

0,06388 

0,06397 

0.06398  ■ 

128 

0,00311 

0,06275 

0,06298  ■ 

266 

0,06216 

0,06128 

0,06178  ■ 

512 

0,06102 

0,06098 

0,06100        ' 

1024 

0,05971 

0,05962 

0,05967 

2048 

0,06755 

0,05925 

0,05840 

4096 

0,05851 

0,05817 

0,05584 
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Salz 

VerdQnnung 
1      in  Litern 

Thennokräfte  in  Volt 

1.  Vere.-Reihe 

2.  Ver8.-Reihe 

Mittel 

CdCl^ 

1                1 

;       10 

100 
1000 

0,05889 
0,05889 
0,05645 
0,05892 

0.06169 
0,05861 
0,05494 
0,05125 
0,06052 

0,05982 
0,05812 
0,06574 
0,05414 

0,06179 
0,06113 
0,05558 
0,05838 
0,05726 

0,05257 
0,02184 

0,05911 
0,05851 
0,05610 
0,05408 

CdBr 

10 

100 

1000 

10000 

100000 

0,06174 
0,06987 
0,05509 
0,05282 
0,05889 

CdJ, 

10 

100 

1000 

1        10000 

1      100000 

0,06230 
0,06069 
0,05068 
0,04973 
0,05221 

0,06280 
0,06069 
0,05068 
0,05115 
0,05221 

CM(NO,), 

1       ^^ 

!        100 

1000 
10000 

0,06396 
0,06116 
0,05192 
0,05526 

0,03147 
0,08098 
0,02080 

0,03691 
0,03604 
0,02886 

0,06896 
0,06116 
0,05192 
0,05526 

PbCl, 

1              87 

1            370 
1          3700 

0,03147 
0,03098 
0,02282 

Pb(NO.). 

10 

100 

1000 

0,03691 
0,03604 
0,02886 

Aus  den  Tabellen  lässt  sich  ersehen,  dass  die  Concen- 
tration  des  Electrolyten  von  Einfluss  ist,  wenn  auch  nicht  sehr 
bedeutend,  so  doch  von  messbarer  Grösse.  Die  Thennokräfte 
sind  f&r  die  verschiedenen  Cadmiumsalze  verschieden,  doch 
sind  die  Unterschiede  gering.  Bei  den  Bleisalzen  sind  die 
Thermoki^lfte  ungei^r  halb  so  gross. 

Nach  der  Theorie  sollen  zwei  Thermoketten,  bei  denen 
blos  die  Concentration  des  Electrolyten  eine  verschiedene  ist, 
eine  berechenbare  Differenz  aufweisen,  wobei  aber  die  Thermo- 
kraft  der  Kette  mit  verdünnter  Lösung  die  grössere  ist.  Ich 
erwartete  selbstverständlich  bei  diesen  Ketten  bei  grossen 
Verdünnungen  auch  eine  Zunahme  der  Thermokraft  mit  ab- 
nehmender Concentration  und  beabsichtigte  die  Theorie  quan- 
titativ zu  bestätigen,  da  bis  jetzt  darüber  keine  Messungen 
vorlagen  ausser  denjenigen  von  Hrn.  Nernst,  welche  mit 
Electroden  zweiter  Gattung  ausgeführt  worden  waren. 

Aon.  d.  Phri.  0.  Chem.    N.,F.   68.  3 
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Die  Gleichung   für    die  Differenz   zweier   solcher   gegen- 
einander geschalteter  Ketten  lautet^} 

E^-E^^  0,860  .  (T,  -  Ti)  lg  nat '''  10-*  Volt. 

Hierin  bedeuten  A',   und  E^  die  Therraokräfte  der  beiden  Ele- 
mente.    T,  und  'I\   die  Temperaturen  der  Contactstellen   und 
fiilfif    das   Verhältniss    der    Concentrationen    der    Electrolyte. 
Diese  PVjrmel    ist  nun   allerdings    nur    anzuwenden    auf   sehr 
verdünnte    Electrolyte,    d.  h.    auf  Lösungen ,    in   welchen  die 
Dissociation    eine    vollkommene    ist.      Die    Dissociationsgrade 
4er  Lösungen  laaaen  sich   aus   den  Leitfähigkeiten  berechnen. 
Hr.   Nernst  hatte   zur  Bestätigung    seiner  Theorie  Elemente 
mit    umkehrbaren     Electroden    zweiter    Gattung    angewandt, 
^eil  er  dadurch  Electrolyte  nehmen  konnte,  welche  bei  massiger 
"Verdünnung   schon    eine    bedeutende   Disfsociation    axifweisen,    I 
Der   Sahgehalt   seiner   Lösungen    betrug   zwischen   0,25    und 
0,01    normal,    und   hiermit   gelang  es   ihm  die  obengenannten 
Differenzen    Aj  —  A'j    zu    bestimmen    und    die    Theorie   sogar   ■ 
quantitativ  zu  bestätigen.     Ich  machte  einige  seiner  Versuche 
nach  und  fand  thatsächlich  bestätigt,   dass   bei  diesen  Ketten 
die   Thermokraft  mit  der    Verdünnung    ztmimjttt.     Quantitative  I 
Versuche    hübe    ich    darüber  keine    angestellt.     Berechne  ich 
aus   den   Leitfähigkeiten    die   Dissociationsgrade    meiner   Lö-   _ 
sungen,   so  stellt  sich  heraus,   dass   die  Salze  bei  einer  Ver-  ■ 
dünnung  von   etwa   0,001    normal    ebenso    in   Ionen    zerfallen 
sind,  wie  die  Sake  mit  einwerthigen  Ionen  von  etwa  0,1  normal.    _ 
Trotzdem    zeigen    die    Thermoelemente   bis   zu    Verdünnungen    von  I 
etwa    10  000  1  (oder   0,000!  normal)    ein£   stetige    Ahnahme   der 
tUermoelectromotorischen    Kräfte    mit    zunehmender    Verdünnung, 
trie    aug    den    Tabellen    (vgl.    besonders   Tab.    IX    und    Fig.    2) 
unzweideutig  hervorgeht.  J 

Ich  bin  nun  weit  entfernt,  mich  der  Theorie  gegenüber  ■ 
ablehnend  verhalten  zu  wollen,  und  ich  suchte  deshalb  nach 
Gründen,  weshalb  sich  die  zweiwerthigen  Ionen  bei  derselben 
Dissociation  anders  verhalten,  wie  die  eiuwertbigeri.  Leider  ist 
€s  mir  nicht  gelungen  einen  plausiltten  Grund  dafür  ausfindig 
zu  machen.     Ich  dachte  zuerst  an  die  Verunreinigungen  im 


1)  NeriiBt,  1.  e. 
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destillirten  Wasser.    Aus  Leitfähigkeitsbestimmungen  von  sehr 
verdünnten  Salzlösungen   und   des  destillirten  Wassers,  die  in 
einem  Gefäss,  wie  es  von  Ostwald  •)  beschrieben  ist,  anstellte, 
ergab   sich,   das»  das  destillirte  Wasser  ungefähr  so  viel  lei- 
tende Substanzen    enthielt,    wie    eine   0,00001    Normallösung, 
sodass   die  bei  den    sehr   verdünnten   Lösungen    auftretenden 
Schwankungen   der  electromotorisehen   Kräfte   vielleicht  theil- 
weise  darin  ihren  Grund  haben.    Dass  diese  Verunreinigungen 
er  nicht  die  Ursache  der  Abnahme  der  Thermokräfte  sind, 
ichliesse  ich  daraus,  dass  bei  den  Controllversuchen  mit  ein- 
werthigen    Ionen    sich    keine    Abnormität    zu    erkennen    gab. 
Immerhin  kann  man  hier  noch  einwenden,  dass  bei  sehr  ge- 
ringem Salzgehalt  die  Veninreinigung  im  Verhältniss  zur  An- 
zahl  der   leitenden  Salzionen   eine   grössere   ist,    wie    bei    den 
ncentrirteren  Lösungen ;  doch  kann  ich  mir  kaum  vorstellen, 
ass  bierin  der  Grund  zu  suchen  ist.    Wollte  man  dies  unter- 
geben oder  überhaupt  die  Thermokräfte  noch  weiter  verfolgen, 
müsste  man  sich  jedenfalls  destillirtes  Wasser  von  grösse- 
rer Reinheit  darstellen,  sei  es  durch  Ausfrteren,  sei  es  durch 
Destillation  in   PlatingefUsseu.     Nicht  undenkbar  ist  es  auch, 
dass   das  Quecksilber  des  Amalgams   eine  Rolle  spielt.     Dies 
erimentell  zu  entscheiden  dürfte  nicht  ganz  leicht  sein,  da 
an  mit  reinen  Melallelectroden  wohl  kaum  bis  zu  diesen  Ver- 
Onnungen  gute  Messungen  wird  anstellen  können.     Vielleicht 
ürde    man    schon    durch   Versuche    mit    verschieden   concen- 
rten  Amalgam  Aufschlnss  darüber  erhalten  können. 

Werfen  wir  noch  einen  Blick  auf  Tab.  IX,  so  sehen  wir, 
dass  bei  CdBr,.  CdJj  und  Cd(NO,)g  bei  den  verdünntesten 
Lösungen  die  Therraokraft  etwas  ansteigt.  Aus  diesen  Zahlen 
jedoch  zu  schliessen,  dass  von  da  an  diese  Thermoelemente 
I  sich  der  Theorie  anzuscliliesaen  beginnen,  scheint  mir  viel  zu 
^^ewagt,  da  diese  Zahlen  mit  ziemlichen  Fehlern  behaftet  sein 
^^■ünnen.  denn  die  willkütlichen  Schwankungen  sind  schon  zu 
^^pross.  Jedoch  ist  es  auH'allend ,  dass  bei  allen  drei  Salzen 
^^^169  Ansteigen  eintritt. 

Die  Maxima,  welche  H.  Ebeling*)  bei  den  etwa  5  proc. 
Lösungen   fand,   und  welche  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  als 

))  Ostwald,  Lchrb.  d.  allg.  Chemie  (2)  1-  l>.  361. 
2i  Ebßling.  Wied.  Ann.  30.  p.  530.  1887. 


3t)  .4,  Hagenbach.     Thermoelemente. 

fraglich  hiusteltte,  scheinen  wenigsteus  bei  CdSO^  zu  bestehen; 
bei  den  anderen  Salzen  bin  ich  schon  von  zu  giüsser  Ver- 
dünnung ausgegangen  um  sie  bestätigen  zu  können. 

Bevor  ich  zum  Schlüsse  komme ,  möchte  ich  noch  die 
eine  Thatsache  erwähnen ,  dass  bei  PbCl^  die  Thermokraft 
nicht  der  Temperatur  proportional  wächst,  sondern  zwischen 
etwa  30  und  50*'  C.  kaum  eine  Zunahme  aufweist.  Die  an- 
deni  untersuchten  Elemente  ergeben  annähernd  Propoi'tionaütät 
zwischen  Temperatur  und  Thermokraft. 

Die  HesnUate  lassen  sich  kurz  folgeudermaasaen  zusammen- 
fassen. 

Die  Thermoelemente 

zeigen  mit  zunehmender  Verdünnung  von  0,1  normal  bis  zu 
etwa  0,0001  normal  eine  beständige  Abnahme  der  Thermo- 
kraft, während  der  Theorie  nach  das  Gegentheil  zu  erwarten 
wäre.  Der  Grund  dafür  ist  unbekannt.  Die  Messungen  mit 
Lösungen  einwerthiger  Ionen  haben  bei  ungefähr  demselben 
Dissociationsgrade  die  Theorie  selbst  quantitativ  bestätigt. 

Die  Abnahme  der  Thermokraft  bei  den  verschiedenen 
Salzen  ist  eine  verschiedene  (s.  Fig.  2). 

Bei  Bleichlorid  nimmt  die  Thermokraft  nicht  der  Tem- 
peratur proportional  zu,  sondern  in  complicirterer  Weise,  wäh- 
rend bei  den  anderen  Salzen  annähernd  Proportiunalität  statt- 
findet. 

Die  Elemente  mit  flüssigen  Amalganielectroden  sind  den- 
jenigen mit  festen  Electruden  an  Constanz  weit  ülteHegen. 

Bonn,  Physik.  Institut,  März  1896. 


7eber  die  Pofnri /Nation  hei  WerhsefMtrom; 
von  Max   Wien* 


Geht  ein  Wechselstrom  durch  eine  Flüssigkeitszelle,  so 
itsteht  infolge  der  Polarisation  der  Electroden  eine  neue 
iriodische  electromotorische  Kraft  e.  Ueber  diese  electro- 
lotorische  Kraft  macht  man  nach  dem  Vorgang  von  F.  Kolil- 
^Rusch')  die  Annahme,  dass  sie  proportional  der  Electricitats- 
lenge  sei,  welche  seit  dem  Stromwechsel  des  primären  Stromes 
^urch  die  Zelle  hindurchgegangen  ist.  Indem  man  nun  €  die 
LCapacitat'*  der  Electroden  uennt.  wird  e  =  {\IC)/Jdt,  worin«? 
Iie  Stromintensität  bedeutet.  Ist  ic  der  Widersland,  E^^  cos  n  t 
|je  sinusförmige  äussere  electromotorische  Kraft,  u  die  Strom- 
amplitude, so  ist: 

Eq cos nt  =  a\  w cos nt  ■\ ^^ sin  n / 1  • 

liemach  könnte  man  die  Flüssigkeitszelle  in  ihrer  Wirkung 
auf  den  Sinusstrom  ersetzen  durch  einen  metalhschen  Wider- 
ind  to  gleich  dem.  wie  er  der  Leitungsfähigkeit  der  Flilssig- 
und  den  Dimensionen  der  Zelle  entspricht,  und  durch 
len  dahintergeschalteten  Condensator  von  der  Capacität  C, 
Im  Folgenden  soll  experimentell  nachgewiesen  werden, 
38  dies  nicht  genau  zutrifft:  eine  Flüssigkeitszelle  verhält 
gegenüber  einem  Wechselstrom  allerdings  wie  ein  Wider- 
ind  mit  dahintergeschalteter  Oapacität.  Jedoch  ist  dieser 
'"iderstand  stets  grUsser.  als  er  sich  aus  den  Dimensionen  der 
ttle  und  der  Leitunpsfdhigkeit  der  Flüssigkeit  ergiebt.  Es  tritt 
Iso  bei  Wechselstrom  zu  dem  wahren  Widerstand  (»r)  noch 
Mn  Widerstand  Aw  hinzu.  Natürlich  ist  dies  nicht  etwa  eine 
Abweichung  von  dem  Ohm'schen  Gesetz,  auch  nicht  ein 
^üebergangswiderstand"  im  gewöhnlichen  Sinne,  sondern  nur 
ine  Begloitei'scheinung  der  Polarisation.  A  w  nimmt  niiherungs- 


l)  F.  Kohlrausch.  Pogg.  Ann    HH.  \>.   143.  1873. 
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weise  proportional  der  Electrodentiäche  und  der  Schwingungs- 
zahl  des  Wechselstromes  ab.  Unter  Umständen  kiinn  J  »o 
ziemlich  bedeutende  Werthe  erreichen.  So  habe  ich  z.  B.  für 
Nickelelectroileu  in  2proc.  Kochsalzlösung  bei  einem  Wechsel- 
strom von  64  Schwingungen  in  der  Secuude  34,9  Ohm  für 
1  qcm  jeder  Electrode  beobachtet. 

Gleichzeitig    mit    dieser    Widerstandsvermehrung    wurden 
die   Lnitiakapacitäteu  der  Electroden  bestimmt,  und  zwar  wur- 
den die  Messungen  mit  Nickel,  Silber,  Platin  und  Quecksilber-  ■ 
electrodeu    in    concentrirter    Kochsalzlösung    gemacht;    einige 
auch  in  verdünnter  Kochsalzlösung  und  in  Schwefelsäure. 

In  dem  zweiten  Theil  der  Arbeit  wird  dann  der  Eintluss 
der  Widerstand sverraehi'ung  auf  die  K okirausch* sehe  Methode 
der  Bestimmung  der  Leitungsfähigkeit  der  Electrolyten  unter- 
sucht werden,  und  schliesslich  die  Fehler  besprochen  werden, 
welche  durch  die  Polarisation  hei  der  Bestimmung  der  Di- 
eUctrieitätsconstante  leitender  Dielectrica  mittels  Wechselstrom 
entstehen. 


I 
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Methode  und  VersuchBanordnucg. 

Die  Methode  ist  dieselbe,  welche  schon  in  einer  früheren 
Arbeit*}  bei  der  Messung  von  Flüssigkeitswiderständen  an 
gewandt  wurde.  Nach  F.  Kohlrauach  kann  man  die  cou- 
densatorartige  Wirkung  der  Polarisation  compensiren  durch 
Hinzufügung  einer  Selbstinduction  p  in  demselben  Zweige. 
Dann  ist: 

^„ cos n /  =  alw cos nt  —  inp ^ J sin n t\  • 

Macht  man  mit  Hülfe  einer  geeigneten  variablen  Selbst- 
induction /j  =  Ijn^C,  so  sollt©  nur  der  wahre  Widerstand  w 
des  Zweiges  übrig  bleiben.  Bei  der  Messung  zeigt  sich  jedoch, 
dass  der  gemessene  ,, wirksame"  Widerstand  (ip')  grösser  ist, 
als  der  wahre.  *) 


1)  M.Wien,  Wied.  Anu.  42.  p.  611.   1891. 

2)  In  den  Versuchen  von  F.  KohlrniiBcli  iiitt  Sinusitiductor  und 
Dynamometer  (Pogg.  Jubelbd,  p.  290.  IS74)  ISsst  sieh  mich  die  Wirkung 
dieaer  Widerstandsverniohrung  iiuchweiHeii.  I^^idei'  bind  die  Hbsolaten 
Werthe  iles  Widenitandcs,  der  SelbstiiiduLtio»  luxi  der  Cnpiu-itat  nicht 
angegeben,  eodaas  ein  genauer  Vergleich  von  Theorie  um!  Veraach  nicht 
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Die   Messung    geschah   mit   W heu tstone 'scher   Brücke, 
Wechselstrom  und  optischem  Telephon  im  Brückenzweige. 

Im  Zweige  1  (vgl.  Fig.  1)  befand  sich  die  Flüssigkeitszelle 

und   die  variable  Selbstinductiun,   im  Zweige  2  ein  Rheostat. 

Die  Zweige  3  und  4  bestunden  aus  einem  einfachen  Messdrabt. 

dem  Brückenzweige  befand  sich  ein  optisches  Telephon;  es 

rden  drei  Instrumente  benutzt,  welche  auf  die  Schwingungs- 

hlen  ti4,   128  und  256  in   der  8ecuade  eingestimmt  waren. 

er  Wechselstrom  wurde  durch  ein  Inductorium  mit  gleichem, 

einen  primären  und  secundären  Widerstand  (ca.  0,2  ü)  ge- 

iefert.      Die    primäre    Leitung    des- 

Iben    wurde    durch    einen    Saiten- 

anterbrecher  in  der  Periode,  auf  die 

das     betreflfende     optische    Telephon 

reagirte,  geöffnet  und  geschlossen. ') 

Durch  Variiren  der  Selbstinduc- 

n     und     durch     Verschieben     des 

hleifcontactes    wurde    dann    durch 

äherung     der    Ausschlag    Null    im 

ptischen  Telephon  erzielt.  Dann  war 


Tip,.  I. 


er  Zweig  1  enthielt  ausser  der  Flilssigkeitszelle  noch  den 
Widerstand  der  variablen  Selbstiuductioii  und  der  Zuleitungen. 
Dieser  wurde  jedesmal  unmittelbar  nach  der  Einstellung  mit 
jWechselstrom  Tür  sich  gemessen.    Dazu  wurde  die  Flüsaigkeits- 

lle  ausgeschaltet,   ein  constantur  Strom    durch  das  System 


reial 


sehr  mSglich  lat;  jedoch  Iftast  sich  aas  dem  Verlauf  der  Versuchsreihen 
leigen,  dase  die  Aosschlägo  für  die  SchwiiiguujiBzuhlcu  des  Wechsel- 
«tromea,  wo  Capacitftt  und  Selbütiiiduution  äicb  aufhebeo  (np  =  Ijni), 
relativ  bu  klein  sind.  —  Auch  der  tnehrfach  beobachtete  sogenatinte 
ebeigaagswiderBtand  dürfte  in  manchen  F(illi^n  mit  dieser  Erscheinung 
tisch  «ein.  Vgl.  z.  B.  Troje  (Inaug.-Disa.  Kdnigbberg  1889);  Lohn- 
«tein  (Wied.  Ann.  47.  p.  ü99.  1892);  E.  Streintz  (Wien.  Ber.J  104. 
Jali  1895.     Ich  komme  hierauf  noch  zurück. 

1)  Der  so  entstehende  Wechaelstroin  iBt   kein  einfacher  Sinusstron, 
sondern    enthält    Ströme    höherer    Perioden.      Es    wurde   jedoch    durch 
Wiederholung    einer    Versuchsreihe    mit    dem    Sinu*inductor    als    Strom- 
[Uell«  nachgewiesen,  dass  die  Ströme  höherer  Perioden  ohne  aierklichni 
auf  die  ganze  Erscheinung  sind. 
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geschickt,  und  sUitt  des  optischen  Telephons  ein  Galvanometer 
in  den  Brückenzweig  gebracht. 

Zum  Variiren  der  Selbstinductiou  wurde  nicht,  wie  früher, 
eine  Rolle  mit  verschiebbarem  Kern  aus  dünnen  Eisendräbten 
benutzt,  aondem  es  wurde  Eisen  dabei  ganz  vermieden ,  weil 
leicht  Complicationen  durch  die  Wirkung  der  Hysterese  hätten 
entstehen  können. 

Meist  wurde  dei'  kürzlich ')  beschriebene  Apparat  zum 
Variiren  der  Selbstinduction  angewandt.  Für  sehr  schwache 
Polarisation,  also  grössere  Capacitäten,  wurde  die  Selbst- 
induction  verändert ,  indem  zwei  hintereinander  geschaltete 
Solenoide  ineinander  geschoben  wurden.  Das  äussere  war  auf 
eine  Glasröhre  gewickelt,  das  innere  auf  einen  Holzcylinder 
mit  einem  so  grossen  Durchmesser,  dass  das  innere  Solenoid 
gerade  in  die  Glasröhre  hineinpasste.  Die  beiden  Rollen 
konnten  so  geschaltet  werden,  dass  der  Strom  entweder  in 
demselben  oder  im  entgegengesetzten  Sinne  in  beiden  tloss. 
Im  letzteren  Falle  wirkte  die  Doppelrolle  annähernd  wie  eine 
bifilare  Rolle:  das  Selbstpotentia!  war  also  sehr  klein  und 
durch  Herausziehen  der  inneren  Rolle  wurde  es  grösser. 
War  die  Stromrichtung  in  beiden  Rollen  dieselbe,  so  wurde 
das  Selbstpotentia!  beim  Hineinstecken  grösser.  Mithin  konnte 
in  dieser  Weise  das  Selbstpotential  in  ziemlich  weiten  Grenzen 
continuirlich  variirt  werden.  Die  innere  Rolle  war  mit  einer 
Scala  versehen  und  das  Ganze  war  durch  Vergleich  mit  Rollen 
von  bekannter  Selbstrnduction  geaicht.  Mittels  zweier  solcher 
i Doppelrollen  konnte  das  Selbspotontial  zwischen  den  Grenzen 
2  .  lU^  —  5  .  10^  cm  variirt  werden.  Der  oben  genannte  Apparat 
gestattete  eine  Variation  von  4  .  10*  —  l,2i> .  10^  sodass  der 
Bereich  im  ganzen  ein  sehr  grosser  war. 

Eine  Schwierigkeit  bei  den  Versuchen  bestsind  darin,  den 
wahren  Widerstand  der  Flüssigkeitszelle  zu  bestimmen.  Es 
gibt  meines  Wissens  keine  Methode,  um  mit  starker  Polari- 
sation behaftete  Flüssigkeitswiderstände  sicher  zu  messen. 
Bei  schwächerer  Polarisation  gab  die  Kohlrausch'sche  Me- 
thode mit  Anwendung  des  Hörtelephons  noch  einigermaassen 
sichere  Resultate:  ich  komme  hierauf  weiter  unten  (p.  66)  zu 


I 
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1)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  hl.  p.  249.  1896. 
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sprecben.  Bei  stärkerer  Polarisation  wird  jedoch  bald  das 
Minimam  nicht  mehr  erkennbar.  Deshalb  wurden  hier,  wenn 
möglich,  die  Flüssigkeitszellen  so  eingerichtet,  dass  der  Wider- 
stand aua  den  Dimensionen  und  der  Leitnngsfahigkeit  be- 
rechnet werden  konnte.  Die  Zellen  hatten  zu  diesem  Zweck 
folgende  Form.  Die  Electroden  «j  e,  (Fig.  2)  wurden  auf  Glas- 
stücke y,  9j  aufgekittet,  und  die  freie  Seite  in  einer  weiter 
unten  beschriebenen  Art  polirt.  Zwischen  den  beiden  Glas- 
scheiben g^  g^  wurde  ein  dickeres  Ohisstfick  G  gebracht,  und 
das  Ganze  mit  der  Klemme  h  festgeklemmt.  Der  Abstand  bei 
den  verschiedenen  untersuchten  Electroden  betrug  2 — 7  mm. 
Die  Zuleitungen  waren  auf  der  Rückseite  der  Electroden  an- 
gelötbet  und  isolirt  durch  die  Flüssigkeit  geführt. 

Aus  der  Electrodenli&che ,  dem  Abstand 
der  Electroden  und  der  Leitungsfähigkeit  der 
Flüssigkeit  wurde  dann  der  Widerstand  be- 
rechnet. Dieser  „wahre"  Widerstand  w  war 
in  den  meisten  Fällen  wesentlich  kleiner,  als 
der  aus  der  Messung  sich  ergebende  wirk- 
same Widerstand  [w  =  ir  -j-  Jtc),  sodass  ein 
Fehler  in  der  Berechnung  von  w  nur  einen 
sehr  kleinen  Fehler  bei  der  zu  bestimmenden 
Widerstandsvermehrung  (J  «?  =  «;■ 
Ursachen  konnte. 


'^^ 
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10)  ver- 
Wo  weder  eine  Einstellung  mit  dem  Hör- 
tdepbon  noch  eine  Berechnung  möglich  war,  konnten  natürlich 
tjur  die  Diflfereuzen  von  w'  für  verschiedene  Schwingungszablen 
gemessen  werden.  Als  Beispiel  sei  eine  Versuchsreihe  aus- 
führlich mitgetheilt. 

Platin  in  concentrirter  Kochsalzlösung,  Electroden  Hache 
ö,7  cm*,  Electrodenabstand  0,7  cm.  Hieraus^  berechneter 
Flässigkeitswiderstand  0,36  Q,  Widerstand  der  kurzen  Zu- 
leitungsdrähte  zu  den  Electroden  0,08  Ü,  also  zusammen  0,44  Ü. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  der  Reihe  nach:  iu 
Golamne  1  die  Schwingungszahl  des  Wechselstromes  in 
der  Sekunde  (  A  =  »  /  2  ,7  ) ;  2  die  eingeschalteten  Rollen 
deg  Apparates  zum  Variiren  der  Selbstinductioii  (A);  3  den 
an  dem  Apparat  abgelesenen  Winkel  der  Kreisteilung  (a); 
4  den  Vergleicbswiderstand  im  Zweige  3  (wj)  in  Siemens 
angegeben;    zur   Controlle    wurden    immer   zwei  Einstellungen 
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mit  zwei  verschiedenen  Widei"ständen  gemacht;  5  di« 
Ablesung  auf  dem  Messdraht  für  Wechselstrom  (ij;  6  di( 
Ablesung  auf  dem  Messdraht  für  constaiiten  Strom  nach 
AusschaltUDg  der  Flüssjgheitszelle  (AJ.  Darauf:  7  das  aus  der 
Aichungstäheile  dea  Apparates  entnommene  Selbstputential  {p)\ 

8  den    Widerstand    des   Zweiges    1    für   Wechselstrom    (w',); 

9  den  Widerstand  des  Zweiges  1  ohne  Flüssigkeitszelle  für 
constauteu  Strom  («rj.  Letztere  beiden  sind  aus  u*,,  b^  und  b, 
berechnet  und  in  Ohm  angegeben. 


N 


bc 


ffi 


856 


188 


1  +  2 


!70 

167 


64     1-1-8  +  8 


856 


41.2 
08,5 


47,4 

35,1 


2,52 
2,54 

1,72 
1,80 


10« 
10» 


3,29 
8,25 


8,S4 
8,95 

3,38 
3,81 


8.60 
2,48 

3.39 
3.40 

7,35 
7,33 

2,54 
2,54 


Die  nächste  Tabelle  gibt  schliesslich  die  hieraus  berech- 
neten  Resultate.     Columne  1    die  Schwingungazahl  N;   2  das 
Selbstpotential  p;    3    die    Widerstandsvermehrung    J«r  =  ir, 
_  ,r,  -  ü  44  i2;    4   die   Capncität   C  =  1  f  n^p  =  l  j  {2n  A)*p^ 
in  Mikrofarad;  5  die  Widerstandsvermehrung  fiir  das  Quadrat 
centimeter  jeder  Electrode;  6  die  Capacität  für  das  Quadra 
centimeter   jeder   Electrode;    7    das    Product   n.C.Aw^    ein 
Grösse,    deren    Bedeutung    später    besprochen    werden    wird 
Bei    der    Berechnung    der    Widerstandsvermehrung   und   de: 
€apacität  pro  Quadratcentimeler   ist  angenommen,    dass  jed 
Electrode  die  doppelte  Capacität   der  gemessenen  besitzt,  uu 
jede    zur   ganzen    Vermehrung   des    Widerstandes    die    Häl 
beiträgt. 


i 


■"■  1    p 

Jw                C 

Ate  l  cm*       C'/cm* 

nC.Aw 

256         1,75.10« 

128         6,79  .  10* 

«4         2,53  .  10' 

256         1,76 .  10« 

0.34              881 

0,63              227 
1.17              241 
0,34              220 

1,65 
3,06 
5,68 
1,65 

45,7 
46,9 
49,8 
45,4 

0,181 
0,ll& 
0,113 
0,120 

Polarisation  bei  ft'echtehtnfm. 
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Versuc  hsergeb  c  Ibbo. 

Vorversuche  zeigteu,  dass  —  abgesehen  von  dem  Metall 
der  Electroden  und  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit  —  dje  ganze  Erscheinung  sehr  weseutlich  von  der 
mehr  oder  weniger  zufälligen  Obertlächenbeschaffenheit  der 
Electroden  übhängt.  wie  dies  ja  schon  mehrfach  in  frtlheren 
Arbeiten  über  diesen  GegensUind  ')  hervorgehoben  ist.  Ferner 
h&Qgt  die  Polarisation  auch  davon  ab,  wie  lange  die  Electro- 
den sich  in  der  Flüssigkeit  befinden,  und  zwar  nimmt  die 
Capacitilt  meist  allmählich  —  erst  schneller,  dann  immer  lang- 
samer —  ab,  und  gleichzeitig  nimmt  die  Widerstandsvermeh- 
ning  zu.  Jedoch  kommt  es  auch  vor,  dass  beide  Aenderungen 
in  entgegengesetzter  Richtung  stattfinden. 

Es  scheinen  bei  der  Polarisation  ähnliche,  uncontroUir- 
bare  Einflüsse  zu  besteben,  wie  bei  der  Ri^flexion  iles  Lichtes 
an  Metallobertlächen.  Beide  Vorgänge  können  sich  ja  auch 
nur  an  ganz  ausserordentlich  dünnen  OberHächenschichten  ab- 
spielen. Bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Metalle  gegen 
chemische  Einflüsse  und  bei  der  Fähigkeit  derselben ,  Gase 
zum  Theil  in  grosser  Menge  an  der  Oberfläche  zu  condensiren, 
ist  daher  eine  Constanz  der  Polarisation  nur  unter  ganz  be> 
sonders  gUnstigen  Umständen  zu  erwarten. 

Nach  diesen  Betrachtungen  sollen  und  können  die  fol- 
genden Zahlen  für  die  Capacität  und  Widerstandsvermehrung 
ihrem  absoluten  Werthe  nach  nur  die  GrÜssenordnung  angeben. 
Anders  steht  es  jedoch  mit  ihrem  relativen  Werth.  Wenn 
bestimmtes  Electrodenpaar  längere  Zeit  in  derselben  Fliissig- 
:eit  gestanden  hat,  so  bleiben  die  Werthe  sehr  cunstant  und 
es  l&sst  sich  sehr  wohl  die  At^nderung  von  C  und  Jto  mit 
der  Stromdichte  und  der  Schwingungszahl  untersuchen. 

Versuche  von  Oberbeck-)  und  anderen  haben  gezeigt,  dass 
mit  der  Slromdichte  eine  Zunahme  der  Polarisatioiiscapacität 
eintritt  und.  dass  dieselbe  sich  erst  allmählich  mit  abnehmender 


1)  C.  F.  Varley,  Proc  Roy.  Soc.  of  London  1871;  B.  Blondlot, 
Joant.  d.  Phyg.  (1)  10.  p.  279.  1881;  A.  Oberbeck,  Wied.  Adii.  1J>. 
p.  «25.  1883  o.  21.  p.  129.  1884;  E.  Bouty.  Ann.  ihim.  vi  \thy».  («J  8. 
p.  U5.  1894;  W.  Lietsau,  Wied.  Ann.  55.  p.  33«.  1895. 

2^  l.  c. 
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Stromdichte    einem    constanten    Werth    der    „Initialcapacität^ 
nähert. 

Ausserdem  findet  mit  zunehmender  Stromdichte  trotz  d< 
wachsenden  Capacität  eine  Zunahme  von  Aw  statt,  was  anf 
einen  electi'ischen  Eiiergieverlust  (durch  vermehrte  freiwillige 
Depolarisation)  hindeutet,  wie  weiter  unten  n&her  ausgeftlhrt 
werden  wird. 

Von  dem  Verlauf  der  ganzen  Erscheinung  mag  folgende 
Versuchsreihe  ein  Bild  geben.  Sie  bezieht  sich  auf  Nickel- 
electroden  von  26,5  cm*  Flächo  in  concentrirter  Kochsalz- 
lösung und  eine  Schwingungszahl  von  256  in  der  Secunde. 

Die  Stromstärke  wurde  durch  Einstchaltung  von  Wider- 
stand in  den  primären  Kreis  des  den  Wechselstrom  liefernden 
Inductoriums  geändert  und  mittels  eines  Dj'naniometers  ge- 
messen. Die  daraus  berechnete  Stromdiehte  (St.  D.)  ist  in  Milli- 
ampere pro  cm*  angegeben,  die  benbachtete  Widerstandsver^ 
mehrung  A  ic  in  Ohm,  die  Capacitrit  in  Mikrofarad  pro  Quadrat 
centimeter. 


St.  D 

/i  w 

C  '  cm« 

0,5 

0,303 

20,7 

0,9 

0.302 

20,6 

1,(i 

0,304 

20,S 

2,4 

0,320 

21.0 

3,2 

0,350 

21,2 

3,7 

0.362 

21,4 

4,5 

oisdo 

22,0 

6.7 

0  380 

23,6 

11.2 

0,396 

26,9 

In  Fig.  3  ist  die  Capacität  als  Function  der  Stromdicht 
graphisch   dargestellt.      Cj cm*  als   Ordinate,  die  Stromdicht 
als  Abscisse.     Es   ergiebt   sich    aus  Tabelle   und  Curve,   das 
die   Electrodencapacität   bei  schwacher  Stromdichte    merklicl 
coustant  bleibt,  dass  sich  also  die  Flüssigkeitszelle  in  diese 
Hinsicht   innerhalb    der   gegebenen   Grenze    wirklich    wie    ein' 
Condensator    verhält.     Diese   Grenze    liegt   bei    unserem    Bei- 
spiel etwa  bei  1,5  Milliamp.  pro  cm'.    Die  maximale  electro- 
motorische  Kraft  der  Polarisation,   innerhalb  welcher  die 
pacität  constant  ist,  ergiebt  sich  hier  zu 


l.&.IQ' 
1600.20.10 


^^^  =  ca.  .0,05  Volt, 
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s  der  Grössenordnung  nach  mit  den  Versuchen  von  Varley ') 
ereinstimmt. 

Bei  allen  folgenden  Versuchen  wurde  die  Stromstärke  so 
iwach  genommen,  dass  eine  Verdoppelung  derselben  keine 
srkliche  Aenderung  der  Einstellung  bewirkte.  Die  gemesse- 
a  Capacitäten  waren  also  wirklich  „Initialcapacitäten". 

Dieser  schwache  Wechselstrom  übte  keine  merkliche  Wir- 
Dg  auf  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  ElecUroden  aus. 
*r  allem  ist  die 
en  besprochene 
tliche  Aenderung 
r  Capacität  und 
r  Widerstandsver- 
shnmggänzlich  un- 
h&ngig  davon,  ob 
r  Wechselstrom 
rch  die  Zelle  hin- 
rchgehtoder  nicht. 

Es  ist  wohl  von 
mherein  klar,  dass 
eteris  paribus  die 
ipacität  proportio- 
il  der  Electroden* 
Iche ,    die   Wider- 
tandsvermehrung 
irselben  umgekehrt 
>roportional    sein 
oss,    sodass    man     »    i     ? 
18  den  Versuchen  ^S-  8- 

imer  direct  auf  die  Capacität  und  die  Widerstandsvermehrung 
o  Flächeneinheit  schliessen  kann.  Folgende  Versuchsreihe 
ag  noch  zum  Beweis  dafür  dienen. 

Sie  bezieht  sich  wieder  auf  Nickelelectroden  in  concen- 
irter  Kochsalzlösung.  Zwei  1  cm  breite,  auf  Glasstücke  ge- 
ttete  Nickelstreifen  wurden  im  Abstand  von  0,35  cm.  2, 
and  6  cm  tief  in  die  Kochsalzlösung  getaucht.  Der  wahre 
Widerstand  war  demnach   ca.  0,9 ,  0,45  und  0,3  Ohm.     Die 
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erste  der  beiden  Taltellen  giebt  <lie  Versucliisergebnisse  heim 
Kiiitauclien ,  die  zweite  heim  Herausziehen  der  Electroden, 
nacbdem  sie  24  Stunden  in  der  Flüssigkeit  gewesen  waren. 
Die  1.  Columne  giebt  in  cm  an,  wie  weit  die  Electroden  in  die« 
Flüssigkeit  eingetaucht  waren  (/),  die  2.  die  Schwinguiigszahl  iVJÄ 
die  3.  das  Selbstpntential  p ,  die  4.  die  beobachtete  Wider- 
standsvermehrung Jjc,  die  5.  die  Capacität  pro  cm',  die  6 
die  Widerstandsvennehning  pro  cm*,  die  7.  n.C.Jtc. 


l 

2 

N 

25G 

128 

P 
2,6 

9,6 

10'  cm 
10' 

I. 
.'i  w 
5,70 
10,63 

C/cm' 
15,0 
16,8 

J  w  i  cm* 

5,70 

10,63 

n  0.  Jw 

0,136 
0,138 

4 

im 

128 

1,3    . 
4,69 

10^ 
in' 

2,52 
5,00 

15,2 
16,6 

5,02 
10, üü 

0,123 
U,133 

6 

256 
128 

8,4 
3,3 

10« 
10' 

1.62 
3,41 

II. 

15,5 
15,8 

4,86 
10,23 

0.121 
0,130 

6 

256 
128 

7,3 

2,87 

10*  cm 
10' 

1,52 
2,Ö3 

17.8 
18,2 

4,56 
8,89 

0,130 
0,130 

4 

25ß 
128 

l.lü 
3,85 

10' 
10' 

2,46 
5,02 

17,8 
20,3 

4,92 
10,04 

0,140 
0,162 

2 

256 
128 

2,2 

8,35 

.10' 
.  lO" 

3,28 
10,22 

17,8 
18,7 

5,28 
10,22 

0,151 
0.152 

Aus    den   Tabellen  ergiebt  sieb ,    dass  die  Capacität  uw 
die  Widerstandsvermelirung  pro   cm'  nicht  merklich   von   de 
Electrodenfläche  abhängig    sind,    sodass   die  Annahme,    d 
die    Widerstandsvermehrang    etwa    durch    Inhomogenität    d< 
Oberfläche  bedingt  sei,  ausgeschlossen  sein  dürfte.    Ferner  i 
Ato  ungefähr  proportional  der  Schwingnngsdauer  (1  /iV),  sod 
das  Produkt  n  C  J  w  annähernd  unabhängig  von  der  Schwingung« 
zahl  und  ElectrodenHäcbe  erscheint.    Ueber  diese  Verhältnis 
werden  die  folgenden  Versuchsreihen  nähere  Auskunft  geben. 


Nickel,  Silber,  Platin. 


Um  einigermaassen  vergleichbare  Resultate  zu  erhalte 
wurden  die  folgenden  Versuche  mit  Electroden  gemacht,  die 
alle  in  derselben  Weise  polirt  waren:  sie  wurden  zuerst  mit 
immer  feineren  Schmirgelpapier  abgerieben  und  dam 
Alkohol  und  Englisch  Roth  polirt 
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Die  Yersnche  beziehen  sich  zunächst  sämmtlich  auf  con- 
centrirte  Kochsalzlösung,  hergestellt  aus  „chemisch  reinem" 
Kochsalz  und  destillirtem  Wasser. 

Die  Electroden  blieben  vor  dem  Versuch  etwa  48  Stunden 
in  der  Flüssigkeit  unter  mehrfachen  Umrühren  der  letzteren. 
Um  die  Constanz  zu  beweisen,  wurde  jedesmal  am  Schluss 
die  Versuchsreihe  mit  der  Schwingungszahl  256  nochmals 
wiederholt.  Die  Bezeichnungen  in  der  Tabelle  sind  dieselben, 
wie  oben. 

Nickel  in  concentrirter  Rochsalzlösung. 
Electrodenfläche  26,5  cm*.     Wabrer  Widerstand  0,051  Sl. 


N                  p 

Aw 

(7/ cm* 

Jtr/cm* 

nC.Jic 

256             1.51 .  10* 

0,306 

19,0 

4,09 

0,125 

128             6,02 .  10* 

0,655 

20,0 

8,71 

0,139 

64             2,26 .  10" 

1,31 

20,6 

17,5 

0,144 

256             1,52.10« 

0,318 

18,9 

4,23 

0,128 

Silber  in  concentrirter  Kochsalzlösung. 

Electrodenfläche  26,0 

cm*.. 

Wahrer  Widerstand  0,042  .ß. 

N                 p 

dw 

C/cm« 

J  w/cm* 

nC.Jw 

256             6,20 .  10» 

0,258 

46,4 

3,35 

0,248 

128            2,35  .  10« 

0,538 

49,7 

6,99 

0,278 

64             8,8    .10« 

1,01 

56,1 

13,1 

0,293 

256             6,23.10» 

0,260 

46,2 

3,88 

0,250 

Platin  in  concentrirter  Kochsalzlösung. 

Electrodenfläche  9,7 

cm*. 

Wahrer  Widerstand  0,36  Sl. 

N                  p 

Ate 

Ol  am* 

Aicjcm* 

nC.Jw 

256             1,75 .  10« 

0,34 

45,7 

1,65 

0,121 

128            6,79 .  10« 

0,63 

46,9 

8,06 

0,115 

64             2,53  .  10" 

1,17 

49,8 

5,68 

0,113 

256             1,76 .  10« 

0,34 

45,4 

1,65 

0,120 

Sämmtliche,  zahlreiche  Versuche,  die  ich  mit  Electroden 
aas  Nickel,  Silber  und  Platin  unter  denselben  oder  anderen 
Bedingungen  angestellt  habe,  und  die  zum  Theil  im 
Folgenden  mitgetheilt  sind,  haben  qualitativ  durchaus  die- 
selben Resultate  gegeben,  sodass  ich  gleich  hier  die  wichtig- 
sten Schlüsse  aus  den  Versuchen  folgen  lassen  kann.  Zu- 
nächst ist  überall  eine  Differenz  zwiarhen  dem  wahren  und  dem 
gemessenen  fftderstand  vorhanden  {Jw).  Dieselbe  ist  bei 
diesen  Metallen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  proportional .  der 
Sckwingungsdauer.  Sie  ist  absolut  am  grössten  bei  Nickel, 
am  kleinsten  bei  Platin,  Silber  steht  zwischen  den  beiden. 


/ 
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Die  Weitbe   für  die  FolarisatiomcapucUät  stimmen 
fUhr  mit  denen  anderer  Beobachter  überein.     Die  Capacitüt 
ist   in  geringem   Grade   von    der   Schwiugungsdiiuer   abhängig 
und    zwar   steigt   sie   mit   derselben.     Diese  Zunahme   ist  am  _ 
grössten   bei  Silber,  am   kleinsten   bei   Platin.      Widerstands- Ä 
zunähme  undCapacität  stehen  im  Zusammenhange  miteinander, 
und   zwar  ist  im   allgemeinen    Ate  um  so  grösser,  je  kleiner 
C  ist.     Man  kann  das  besonders  bei  der  zeitlichen  Aenderung 
der  Polarisatiüu  gleich  nach  Hineinbringen  der  Electrodeu  inj 
die    Flüssigkeit    beobachten :    A  w   und    C  ändern    sich   dann  ■ 
immer  im  entgegengesetzten  Sinne. 

Das  Product  n.C.Aw  ist,  da  C  proportional  der  Elec- 
trodenfläche  und  nur  wenig  von  n  abhängig,  Axc  umgekehrt 
proportional  der  ElectrodeiiHäclie  und  n  ist,  angenähert  eine 
Comtante  für  dasselbe  Metall  (gleiche  OberfiächenbeschaflFen- 
heit  vorausgesetzt!)  und  dieselbe  Flüssigkeit. 

nC.Jic  ist  am  grössten  bei  Silber,  am  kleinsten  bei 
Platin.  Hier  ist  also  dieselbe  Reihenfolge,  wie  oben  bei  der 
Abhängigkeit  der  Capacität  von  der  Schwingungsdauer.  Zwi- 
schen beiden  besteht  auch  eine  enge  Beziehung,  die  in  der 
Folge  klarer  hervortreten  wird. 

Offenbar   nähert   sich  Jw    mit  wachsender  Schwingnngs- 
zahl  dem  Werthe  Null,  ebenso  dürfte  auch  C  mit  wachsender     i 
Schwingungszahl  einem  constanten  niedrigeren  Werthe  zustreben,  fl 

Um  zu  zeigen,  in  welchen  Grenzen  die  Zahlen,  welche 
sich  nach  neuer  Politur  der  Electroden,  aber  sonst  gleicher 
Behandlungsweise  ergehen,  liegen,  seien  hier  noch  zwei  weiter«] 
Versuchsreihen  mitgetheilt. 

Nickel  in  concentrirter  Koclisslzlösuiig. 
EIcctrodenflftcho  26,5  cm».    Wahrer  Wideretaud  O.ÜÖ  SL 


I 


.V 

P 

Aw 

6;  ein» 

Jic/cai» 

nC.Juf 

8&6 

1,72  .  10« 

0,47 

17,2 

6,2 

0,172 

128 

«,25  .  10« 

0,92 

18,9 

12.2 

0,185 

64 

2,39  .  10» 

1,73 

19,8 

23,0 

0,1  »2 

286 

1,74  .  10» 

0,i8 

17,0 

6,4 

0,173 

Silber  in  concentrirter  Ko«healzlö8uug. 

Electrodenfläche  26,0  cm*.     Wahrer  Widerstaud  0,060  Si. 

iV                   p  J  w          C  i  cm*        Juivm*  hV.Jw 

256             5,07.10*  0,229             56,7               2,97  0,273 

128              1,98.10"  0,465             61,1               6,05  0,296 

64             6,90 .  10«  0,94               67,7             12,3  0,333 

256             5,14 .  10"  0,232            55,7              3,01  0,870 
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Platin  komme  ich  sogleich  zurück.  Der  folgende 
Vei"such  ist  mit  Nickelelectroden  in  ca.  2proc.  Kochsalzlösung 
angestellt.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  unter  I  die  letzte  Versuchs« 
reihe  in  conceutrirter  Kochsalzlösung  nochmals  gegeben.  Nach 
diesem  Versuche  wurden  die  Electroden  unmittelbar  aus  der 
concentrirten  Lösung  in  die  verdünnte  gebracht,  und  nachdem 
sie  24  Stunden  darin  geblieben  wMren,  wurde  Versuchsreihe  II 
erhalten.  Dann  wurden  die  Electroden  in  die  concentrirte 
Lösung  zurückgebracht,  und  nachdem  sie  wieder  24  Stunden 
darin  gewesen  waren,  ergab  sich  die  Reihe  IIL 

I. 


.Y 

P 

A  w 

C/cin« 

Awlcm* 

H  CA  w 

256 

1,72 

10« 

0.47 

17,2 

6.2 

0.172 

128 

6.25 

10* 

0,92 

18,9 

12,2 

0.185 

64 

2,39 

10' 

1,73 

19.8 

23,0 

0,182 

256 

1,74 

10« 

0,48 
II. 

0,68 

17,0 

6,4 

0,173 

»8 

2,36 . 

10« 

12,5 

9,02 

0,180 

12H 

8,60. 

10« 

1,35 

13,7 

17,9 

0,196 

64 

3,09. 

10' 

2,03 

l.%2 

34,9 

0,212 

256 

2.42. 

10« 

0,66 

in. 

12,2 

8,96 

0,175 

256 

1,72. 

10« 

0,54 

17,2 

7,2 

0,197 

128 

6,18. 

10« 

1,03 

19,1 

13,7 

0,208 

64 

2,35. 

10' 

1,82 

20,2 

24,1 

0,195 

256 

1,70. 

10« 

0,61 

17,4 

6,8 

0,189 

Hiernach  ist  ein  kleiner  Eintluss  der  Concentration  inso- 
fern zu  bemerken,  als  die  Capacität  in  der  verdünnten  Lö- 
sung (II)  etwas  kleiner  •),  die  Widerstandsvermehrung  etwas 
grösser  ist.  Diese  DiflFerenzen  traten  jedoch  nicht  sogleich 
nach  umsetzen  der  Electroden  aus  einer  Lösung  in  die  andere 
in  voller  Grösse  auf;  sondern  nach  einem  kleineren  Sprung,  der 
sogleich  erfolgte,  sank  bez.  stieg  die  Capacität  noch  weiter, 
bis  schliesslich  nach  mehreren  Stunden  die  (»bigen  constanten 
Werthe  erreicht  wurden.  Wir  haben  hier  also  eine  ullm&lilicho 
Anpassung  der  Electroden  au  den  umgebenden  Electrolyten. 

Platin  zeigte  noch  grössere  Differenzen  bei  den  einzelnen 
Versuchsreihen  als  Nickel  und  Silber.  Ich  verweise  in  dieser 
Beziehung  auf  die  Arbeit  von  Bouty,  der  diese  Frage  gerade 
bei  Platin  ausführlich  behandelt. 


I)  In  Uebereinstiminung  mit  Houty, 
Abb.  d.  Phyi.  u.  Cbtm.    N.  F.    &R. 
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Constaiitere  Werthe  erhielt  ich  jedoch  bei  Anwend 
von  Platinelectroden.  die  vor  jedeno  Versuch  gut  ausgeblüht 
waren.  Dadurch  kann  immer  dieselbe  Oberflilchenbe-B 
schaft'enheit  wiedererhulten  werden.  Da.  hierbei  ein  jedes- 
maliges Aufkitten  des  Platinbleches  auf  Glasplatten  unthun- 
lich  erschien,  wurden  beide  Seiten  des  Platinblecbs  benutzt. 
Demzufolge  wurden  zwei  kleinere  Platinbleche  (2 . 2,6  cm* 
Fläche)  in  einem  grösseren  Gefäss  in  einer  Entfernung  voa 
ca.  10  cm  angebracht.  Die  Stromlinien  verbreiteten  sich  heil 
dieser  Anordnung  merklich  gleichraässig  über  die  ganze  Fläche 
der  Electroden,  da  Drehen  und  kleinere  Bewegungen  derselben 
weder  auf  den  Werth  der  Polaiisation  noch  auf  den  des 
Widerstandes  einen  merklichen  Eiafluss  ausübten. 

Es  war  natürlich  nicht  möglich,  den  wahren  Widerstand 
bei  dieser  Anordnung  zu  berechnen  bez.  zu  messen.  Deshalb 
sind  in  den  folgenden  Tabellen  direct  die  bei  den  Schwingungs- 
zahlen 256  und  128  erhaltenen  Werthe  des  wirksamen  Wider- 
standes der  Flüssigkeilszellen  (w')  angegeben.  Bei  der  Be- 
rechnung von  /tu3  j  cm*  hieraus  ist  angenummeii ,  dass  J  w 
für  12S  doppelt  so  gross  ist,  wie  für  256  Schwingungen  iad 
der  Secunde,  wozu  die  früheren  Versuchsreihen  wohl  berech-B 
tigen.  Die  Versuche  beziehen  sich  zunächst  wieder  auf  con- 
centrirte  Kochsalzlösung.  Die  Polarisation  stieg  nach  Ein- 
senken sofort  stark  an,  um  erst  nach  etwa  12 — 24  Stunden 
constant  zu  werden.  Versuch  A)  wurde  angestellt,  nackiB 
24 stündigem  Verweilen  der  Electrode  in  der  Lösung;  B)  un- 
mittelbar nach  Einsenken  der  Electrode;  da  während  des  Ver- 
suches die  Aenderung  stark  merklich  war,  wurde  die  Ver- 
suchsreihe beiiV=  25ö  von  zweien  bei  iV  =  128  eingeschlossen; 
C)  giebt  die  Werthe  an,  welche  dieselbe  Zelle  nach  248tQu 
•digom  Stehen  ergab. 


Platin  in  coucentrirter  KochsRlzlösung. 


B) 


.V 

128 
256 

128 
266 

128 

128 
256 


2,ö2 
6,4 


10' 
10» 


1,38, 
4,00, 
1,63. 

2,28  .  10' 
5,90 .  10* 


10' 
10* 
10' 


w' 
4,11 
3,10 

3,64 
2.94 
3,86 

4,04 
3,11 


p/cm' 
23,9 
23,5 


40,2 
37,6 

26,4 
25,5 


J«'  cm' 
5,0 
2,5 

4,0 
2,0 

4,6 
2,3 


nCJw 
0,096 
0,094 

0,127 
0,120 

0,098 
0,094 


1 
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Differenzeu  von  A)  und  C)  halten  sich  unter  lU  Proc: 
iD  dieser  Weise  gleich  behandelte  Phitinelectroden  haben  somit 
auch  annähernd  die  gleiche  OberHächenbeschaffenheit.  Aus 
B)  folgt,  dass  auch  sofort  nach  dem  Hereinbringen  der  Electroden 
gleichfalls  eine  Wiederstandsvermebrung  auftritt;  dieselbe  also 
nicht  etwa  erst  durch  längeres  VenÄcilen  der  Electroden  in  der 
Flüssigkeit  bedingt  jst.  Die  grosse  Differenz  zwischen  den  hier 
erhalteaen  Werthen  für  die  Capacität  und  denen  bei  der  obigen 
Versuchsreihe  für  Platin  (p.  47)  beweist,  wie  sehr  der  ganze 
Vorgang  von  der  Obertiächenbeschaffenheit  abhängig  ist. 

Für  andere  Flüssigkeiten  ist  die  Erscheinung  qualitativ 
ganz  dieselbe.  Bei  den  folgenden  drei  Versuchen  befanden 
sich  die  —  jedesmal  frisch  ausgeglühten  —  Platinelectroden 
in  verdünnter  Schwefelsäure.  Auch  hier  zeigte  sich  eine  starke 
Zunahme  der  Polarisation  mit  der  Zeit.  Deshalb  wurden  die 
Versuche  jedesmal  erst  nach  24sttindigem  Stehen  der  Zelle 
gemacht.  Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  ist  in  Schwefei- 
re die  Capacität  der  Platinelectroden  grösser,  die  Wider- 
ivermehiTing  kleiner,  wie  in  concentrirter  Kochsalzlösung- 
Platin  in  verdannter  ScbwefeUfiure. 


128 
256 

P 
1,54.10' 
3,95 .  10* 

1.45 
1,06 

C/cm« 
39,0 
38,1 

J«f/cm* 
1,9 
0,95 

»»CJm- 
0,060 

0,058 

128 
256 

\M  ■  10' 
3,89 .  10» 

1,86 
1,02 

39,0 
39,5 

1,68 
0,84 

0,052 
0,058 

128 
25« 

1,B8  .  10' 
4,20  .  10« 

IM 
1.06 

38,0 
35,8 

1,82 
0,91 

0,056 
0,052 

Auf  diese  Weise  kann  man  offenbar  zu  constanten  Wer- 
tlien  gelangen;  und  man  könnte  so  die  Polarisationscapacität 
und  die  Widerstandsvermehruug  für  ausgeglühte  Platinelec- 
troden in  einer  Reihe  von  Flüssigkeiten  bei  verschiedenen 
Concentrationen  bestimmen.  Der  Werth  einer  solchen  Unter- 
suchung würde  jedoch  durch  den  uncontrollirbaren  EinHuss, 
den  die  verschiedenen  Flü'^sigkeiten  auf  die  Platinobertläche 
Ausüben,  Behr  in  Frage  gestellt  werden. 

Qaeckailber. 

Das  einzige  Metall,  bei  dem  man  mit  einiger  Wahrschein- 
lichkeit eine  reine  Oberfläche  voraussetzen  könnte,  istQuecksilber. 
Gerade  hier  erhielt  ich  anfangs  sehr  incoustante  Resultate. 

4» 
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Als    Electroden    benutzte    ich    mit    Quecksilber    gefüllte 
Glasröhren  >    wie    sie   in  Fig.  4    abgebildet  sind.     Durch  Zu- 
giessen  von  Quecksilber  durch   die  engere  Röhre   konnte  die  M 
Oberfläche  immer  wieder   erneuert  werden.     Ks  wurden  zwei  ' 
derartige  Electroden  paare  angewandt,  eines  mit  1,74  cm,  das 
andere    mit    4,50  cm    Durchmesser   der    Glasröhre,      um    die  ■ 
Electrodenfläche  zu  berechnen,  wurde  die  Annahme  gemacht, 
daas  die  benetzte  OberMäche  der  Kuppe  bei  den  kleinen  Elec- 
troden  */,mal ,   bei    den    grösseren    •/g   des   Querschnittes   der 
Glasröhre   betrug.     Da  diese  Annahme   natürlich    willkürlich 
ist,   80   kann   die  Capacität  und   die  Wiederstands Vermehrung 
pro  cm*    auch    nur   der  Grössenordnung    nach    aus   den   Ver-  ■ 
suchen  folgen. 

Die  Versuche  ergaben  eine  starke  Abnahme  der  Capacit-ät 
mit  der  Zeit,  gleichzeitig  waren  jedoch  auch  die 
End-  und  Anfangswerthe  bei  verschiedenen  Vei*- 
suchen  durchaus  incüustant. 

Nach  längerem  ruhigen  Stehen  der  Electroden 
in  der  Lösung  zeigte  es  sich,  dass  sowohl  ein  Um- 
rühren der  Flüssigkeit,  als  auch  ein  ürarilhren  des 
Quecksilbers  eine  Einwirkung  auf  die  Erscheinung 
halte,  und  zwar  nahm  die  Capacität  beim  Umrühren 
der  Flüssigkeit  ab.  beim  Umrühren  des  Queck- 
silbers zu.  Folgende  Versuchsreihe  mag  ein  Bild  des 
Verlaufes  geben.  Es  sind  darin  nur  die  Werthe  dercompeusiren- 
den  Selbstinduction  angegeben,  die  also  der  Capacität  umgekehrt 
proportional  ist.  Die  Versuche  beziehen  sich  auf  <lie  kleineren 
Electroden  uiul  eine  Schwingungszahl  von  128  in  der  Secuude. 
Die  Capacität  liegt  etwa  zwischen  60  bis  300  Mf.  pro  cm'. 

Es  wurde  beobachtet:  Unmittelbar  nach  Hereinbringe» 
der  Electrode  ^  =  3,35.10^  nach  l  Stunde  4,4G.10«;  nach 
12  Stunden  1,10.10".  Nach  Umrühren  der  Lösung  1.42.10".  — 
Nach  Umrühren  des  Quecksilbers  mit  einem  Glasstab  9,4. 10',  ^ 
nach  Bildung  einer  neuen  Electrodenoberfläche  durch  Zu- 
giessen  von  Quecksilber  7,0 .  10*".  Nachdem  die  Electroden 
mit  frischem  Quecksilber  gefüllt  waren  2,8.10^.  Darauf  stieg 
der  Werth  wieder  schnell  an.  Diesen  typischen  Verlauf  habe 
ich  immer  wieder  erhalten,  es  treten  nur  quantitative  Diffe- 
renzen auf. 


Fig.  4. 


I 
I 


L 


1 
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"äto  den  Versucheu  folgt,  dass  das  Quecksilber  die  Flüssig- 
keit in  seiner  Umgebang  verändert,  offenbar  indem  Queck» 
silberionen  hiueintreten.  Gleichzeitig  verändert  sich  auch  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers.  Ersteres  vermindert,  letzteres 
verstärkt  die  Polarisation.  Daraus,  dass  auch  nach  Zugiessen 
von  Quecksilber  durch  die  engere  Glasröhre  und  Bildung  einer 
frischen  OberHäche  der  Werth  der  Capacität  noch  immer  niedrig 
bleibt,  folgt,  dass  die  Verunreinigung  durch  Diffusion  auch  iu 
da»  Innere  des  Quecksilbers  gedrungen  ist.  Erst  ganz  frisches 
Quecksilber  stellt  den  Anfangszustand  wieder  her. 

Um  die  Lösung  mit  Quecksilberionen  zu  sättigen,  wurde 
Calomel  hinzugesetzt.  Es  entstehen  dadurch  Quecksilber- 
electroden,  die  denen  analog  sind,  welche  H.  v.  Helmholtz^) 

hin  seinen  Calomelelementen  verwandt  hat.  Indem  das  ,,un- 
iNliche"  Calomel  dabei  als  „Depolarisator"  wirkt,  sind  die- 
selben für  sehr  schwache  Ströme  nnpolarisirbar. 

Nernst*)  bezeichnet  derartige  Electroden  als  ,. umkehr- 
bare Electroden  zweiter  Gattung"  im  Gegensatz  zu  denen 
erster  Gattung,  bei  welchen  sich  die  Electroden  in  Lösungen 
ihrer  eigenen  Salze  befinden. 

Das  Calomel  konnte  hier  nicht  wie  bei  v.  Helmhol tz  in 
Form  eines  feinen  Pulvers  direct  auf  der  Electrodenoberfiäehe 
abgelagert  werden,  weil  dieselbe  dadurch  in  uucoutrollirbarer 
Weise  verkleinert  worden  wäre.  Offenbar  wirkt  das  Calomel  nur 
dadurch,  dass  es  sich  spurenweise  löst.  Es  genügte  daher,  die 
mit  Calomel  versetzte  Lösung  unter  öfterem  Schütteln  längere 
Zeit  (8 — 14  Tage)  stehen  zu  lassen,  wobei  sich  die  Lösung 
mit  Calomel  sättigte.  Vor  der  Verwendung  wurde  sie  dann 
filtrirt. 

Hierbei  ergaben  sich  mit  zunehmender  Sättigung  immer 
sicherere  Werthe  fUr  Capacität  und  Widerstandsvermehrung, 


1)  H.  V.  Helraholte,  Wim.  Abb.  2.  p.  980.  1883, 

2)  Nerttst,  Ztocbr.  f.  phys.  Ohem.  U.  p.  2.  1889.  Die  aus- 
gizeichnete  Uebereinstimmua^,  in  welcher  die  Versuche  mi(  Queck- 
lilberclectroden  mit  der  N  ernst 'sehen  Theorie  der  electromotoridchen 
Wirksamkeit  der  louen  stehen,  bestätigte  sich  bei  dcD  Electroden  aiu 
festen  Metallen  nicht.  Z.  B.  erhielt  ich  bei  Hilberelectroden  durch  Zusatz 
von  Chlorailber  keine  höheren  und  constanten  Werthe  der  Polarisatioos- 
capacitAt.  Der  Qrund  ist  wohl  in  der  Oberflächenbeschaifenheit  der 
fi-sten  Electroden  za  suchen. 
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bis  ich  schliesslich  Zahlen  erhielt,  die  nur  Tiui-h  innerhalb  der 
Beohachtungafehler  voneinander  abwichen. 

Die  Electrodeii  änderten  sich  jetzt  nicht  mehr  merklich 
mit  der  Zeit:  die  Einstellung  war  unmittelbar  nach  Herein- 
bringen der  Electrode  dieselbe,  wie  nach  mehrstllndigem 
Stehen. 

Bei  Erneuerung  von  Lösung  und  Quecksilber  erhielt  ich 
immer  genau  wieder  dieselben  Resultate.  Es  war  nicht  eiu- 
mal  nöthig,  besondere  Rücksicht  auf  chemische  Reinheit  von 
Quecksilber  und  Flüssigkeit  zu  nehmen. 

Es  sind  dies  die  einzigen  wirklich  constanten  Werthe, 
die  ich   für    die  Polarisation  bei  Wechselstrom  erhalti:-!!  habe. 

Die  Polarisation  war  so  gering,  dass  es  möglich  war, 
einigermaassen  sichere  Einstellungen  mit  dem  Hörte leplion  zu 
machen  und  so  den  wahren  Widerstand  festzustellen. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  zwei  Versuchsreihen  mit 
den  beiden  Electrodenpaaren.  Die  Versuche  sind  der  Reihe 
nach  angeführt.  Die  erste  Horizoiitalreihe  gibt  die  angewandte 
Schwingungszahl  (H.  T,  =  Hörtelephon) ,  die  zweite  den  ge- 
messenen Widerstand  der  Flüssigkeitszelle,  die  dritte  das 
compensirende  Selhstpotential. 

I.  Kleinere  Electroden  (3,56  cm*  Fläche). 

N    H.T.I     266  535')     H.T.      256      1      128     H.T.I     256  64 

w'    2,79    8,04  2.92       I  2,81  i     9,06     1    3,21     j?,82      3,09  3,46 

p.    —     1,99.10»  6,89. 10*1    —   1 2,02. 10» [5,5. 10» I   —  12,02.10»    1,55.10» 

n.  Grössere  Eleclroden  (19,1  cm'  Fläfhej. 
H.T.  256  128         H.T.  256       i         64 


aas 


N 
w' 
P 


1,215 


1,»«8 
8,94 .  10* 


l,.Sll 
1,059  .  10» 


1.216 


1,270 
3,96  .  10* 


1,354  Ohm 
2,853 .  10»  cxn. 


Hieraus  berechnen  sich  folgende  Resultate: 

I. 

N             Av>                C  Jtt/cm»        Ci  cm* 

535             0,18             1285  0,23               722 

256             0,26             1934  0,46             10!>5 

198             0,40             2840  0,71              1590 

64            0,64             4032  1,14  2200 


IL 


256 

128 

H4 


0,0:2 
0,096 
0,138 


9870 

14780 

21920 


0,49 
0,92 
1,32 


1036 
15-18 
2296 


uC.Aw 
0,894 
0,806 
0,909 
1,032 


0,823 

1,13 

1,200 


ll  Um  eineo   grcisaervn  Bereich    van  Sebwingungszahleii  zu  habtni, 
wurde  hier  noch  ein  Versuch  mit  -V  =  535  Reiuailit. 
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iehr  grossen  Wertbe  fUr  die  Capacität  pro  cm*  be- 
weisen, oass  die  Polarisation  hier  sehr  schwach  ist.  Dies  gilt 
locb  nur  für  sehr  geringe  Intensitäten  des  Wechselstromes, 
nso  wie  bei  constantem  Strom  die  üupolarisirbarkeit  nach 
▼.  Uelmholtz  auch  nur  auf  sehr  geringe  Intensitäten  beschränkt 
ist.  Bei  Verstärkung  des  WechselKtroms  trat  eine  Vermin- 
demng  der  Capacität,  also  eine  Vermehrung  der  Polarisation, 
ein;  im  Gegensatz  zu  den  Eiectroden  aus  den  anderen  Metallen^ 
yro  bei  grösserer  Stromintensität  stets  eine  Vergrösserung 
der  Capacität  beobachtet  wurde  (p.  44). 

Die  Werthe  der  Capacität  sind  von  derselben  Grössen- 
ordnung  wie  die  bei  Zink  in  Ziukvitriol.  Es  verhalten  sich 
also  die  Quecksilberelectroden  wirklich  gerade  so.  ,,als  wenn 
sie  aus  einer  metallisch  leitenden  Modification  des  Chlors  be- 
ständen". ') 

Es  ist  bezeichnend  für  die  ganze  Erscheinung  der  Polari- 
•iition.  dass  die  geringen  Mengen  gelösten  Calomels  einen 
derartigen  Einfiuss  auszuüben  im  Stande  sind,  und  ein  Beweis 
dafür,  wie  schwierig  es  ist,  hier  zu  constanten  und  allgemeinen 
gültigen  Resultaten  zu  gelangen. 

Eine  Widcrstandsvermebrung  tritt  jedoch  auch  hier  bei 
den  ..umkehrbaren"  Electrudeu  mit  voller  Regelmässigkeit 
auf,  wenn  sie  auch  etwas  kleiner  ist  wie  bei  den  festen 
Eiectroden. 

Hingegen  ist  der  Werth  von  nCJw  sehr  hoch.  Dem« 
gemäss  tritt  die  Abnahme  der  Capacität  mit  der  Schwingungs- 
zahl  in  noch  viel  höherem  Maasse  auf  wie  bei  Silber,  von 
A«  64  bei  i^'=535  sinkt  sie  auf  etwa  '/j.  Die  Zunahme 
von  Ju'  mit  der  Schwingungsdauer  ist  ebenfalls  nicht  mehr 
(lersellien  proportional,  sondern  bedeutend  langsamer.  Die 
.Analogie  mit  einem  Condensator  beschränkt  sich  also  hier 
darauf,  dass  C  bei  sehr  geringer  Stromdichte  bei  derselben 
hwingungszfthl  unabhängig  von  der  Stromintensität  ist. 

Zink    in   Zinksulfat,    Kupfer    in    Kvpfersulfat  ergaben    sehr 

constante  Resultate,  sodass  es  nicht  möglich  ist,  hier  sichere 

Zahlenangaben  zu  machen.    Die  Werthe  der  Capacität,  welche 

sich  gleich  nach  Hereinbringen  der  blank  polirten  Eiectroden 
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ergaben,  waren  verhältnissmässig  niedrig  und  sanken  dann 
bei  l&ugerem  Stehen  noch  immer  weiter.  Sowie  jedoch  durch 
Hindurchschicken  eines  constanten  Stromes  durch  die  Zelle  eine 
neue  Oberfiächenschicht  auf  den  Electroden  gebildet  wurde,  er- 
hielt ich  ganz  ausserordentlich  hohe  Werthe  der  Capacität,  die 
dann  jedoch  zugleich  wieder  zu  sinken  begannen.  Die  Capa- 
cität von  Kupferelectroden  in  Kupfersulfat  schwankte  in  dieser 
Weise  zwischen  ca.  200 — 5000  Mf.  pro  cm*;  die  von  Zink- 
electroden  in  Zinksulfat  zwischen  500  und  16000  Mf.  pro  cm'. 
Für  amalgamirte  Zinkelectroden  erhielt  [ich  ebenfalls  Werthe 
zwischen  lOOOüund  20  000  Mf.,  die  jedoch  auch  bald  sanken.  ■ 

Die  Widerstaiidsvermehrung  war  überall  verhältnissmässig 
gross  und  änderte  sich  ungefähr  proportional  der  Polarisation, 
also  sank  Aw,  wenn  C  stieg,  und  umgekehrt.  nC.Aw  war  ■ 
besonders  für  schwache  Polarisation  sehr  gross;  ich  habe 
sogar  Werthe  bis  zu  2  und  3  beobachtet.  Demgemäss  ist 
auch  die  Capacität  in  hohem  Grade  von  der  Schwingungs- 
dauer abhängig,  und  Aw  steigt  nicht  derselben  proportional, 
sondern  langsamer,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Quecksilber- 
Calomelelectroden. 

Die  Beobachtungen  über  die  Widerstandsvermehrung  sind 
qualitativ  in  voller  Uebereinstimmung  mit  den  Versuchen  von 
Lohnstein  ^),  der  für  sehr  langsame  Schwingungen  ganz 
ausserordentlich  hohe  Werthe  für  den  Widerstand  derartiger 
Zellen  beobachtete.  Öleichzeitig  jedoch  zeigten  seine  Zellen 
auch  für  schwache  constante  Ströme  denselben  hohen  Wider- 
stand ,  sodass  es  sich  in  diesem  Falle  wirklich  um  einen 
üebergangswiderstand,  d.  h.  um  eine  schlecht  leitende  Schicht 
auf  der  Oberfläche  der  Electroden  zu  handeln  scheint. 


Flati&irte  Platinelectroden. 
Man  kann  die  Polarisation  sehr  stark  vermindern  durch 
Anwendung  platinirter  Platinelectroden.  Der  folgende  Versuch 
soll  zeigen,  wie  die  Capacität  durch  allmähliches  Platiniren 
anwächst.  Eine  blanke  Pl&tinelectrode  von  ca.  10  cm*  Fläche 
stand  einer  ca.  100  cm*  grossen  gut  platinirten  Electrode 
gegenüber.  Die  gemessene  Polarisation  war  wesentlich  durch 
die  kleinere  Electrode  veranlasst.    Die  Capacität  der  grösseren 


])  Lohnstein,  (.  c. 
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war  übrigens  durch  andere  Versuche  zu  ca.  200  000  Mf.  be- 
stimmt, könnt«  also  in  Rechnung  gezogen  werden.  Die  Flüssig- 
keit bestand  aus  verdünnter  Salzsäure  mit  Zusatz  von  Platin- 
chlorid. Durch  einen  schwachen  coustanten  Strom  wurde  nun 
die  blanke  Electrode  allmählich  platinirt,  und  dazwischen  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Polarisationscapacität  mit  Wechselstrom  ge- 
meeaen.  Die  electromotorische  Kraft  des  constanten  Stromes 
war  so  gering,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Platinionen  ge- 
leitet wurde.  Aus  der  gemessenen  Stromstärke  und  der  Zeit 
des  Strom durchganges  konnte  mithin  auf  die  Menge  des  ab- 
gesetzten Platins  geschlossen  werden.  In  der  folgenden  Tabelle 
steht    in   der  ersten   Horizotalreihe    die   pro   cm'   abgesetzte 

L^enge  Platin  in  Milligramm,   die   zweite  gibt  die  gemessene 

^Hkpacität  in  Mikrtifarad  pro  cm*. 


T 


/cm* 


0 
33 


0,051 
60 


0,109 
139 


0,276 

337 


0,590 
690 


1,54 
U50 


3,3 
2450 


Nach  dem  Durchgang  eines  Stromes  von  ca,  5  Milliamp. 
während  24  Stunden  wurde  eine  Capacität  von  ca.  5400  Mf. 
pro  cm*  erreicht.  Bei  einem  anderen  Versuche  mit  grösserer 
Stromdichte,  also  bei  schnellerem  Platiniren,  stieg  die  Capa- 
cität sogar  bis  8900  Mf. 

unter  der  allerdings  unwahrächeinlichen  Annahme,  dass 
Platinschwarz  dieselbe  Oberflächen beschaffenheit  hat  vne 
blankes  Platin,  dass  also  die  Vermehrung  der  Capacität  aus- 
schliesslich auf  einer  Vergrösserung  der  OberHäche  beruht, 
▼ftrde  dies  eine  Vergrösserung  der  Oberfläche  des  Platins 
durch  das  Platiniren  auf  das  ca.  300  fache  bedeuten. 

Es  ist   hierbei  zu  erwähnen,   dass   alle  Einstellungen  un- 
mittelbar nach  Oeffnen  des  constanten  Stromes  gemacht  wurden. 
Die  Capacität  sank  nach  Stromöffnung  ziemlich   schnell  und 
erreichte  auch   bei  den  obigen  Electroden  von  8900  Mf.   nach 
24  Stunden    langem   Stehen    den    Werth   von   ca.   4000.     Wie 
Weh  aus  den  folgenden  Versuchsreihen  hervorgeht,  haben  gut 
platinirte,    aber    länger   im    Gebrauch    befindliche    Electroden 
I   ,    kaum  höhere  Werthe  der  Capacität,  als  ca.  2000  Mf.  pro  cm*. 
I         Auch   platinirte    Electroden    zeigen   die   Wideratandsver- 
\  I  Tennehrung.     Man   kann    dies   bei    den   gewöhnlichen  Kohl- 
il  rausch 'sehen    Widerstandsgefössen    in    einem    empfindlichen 


58 


M.  ff 


len. 


Brückeusystem  durch  die  verschiedenen  Einstelluugen  fllr  ver- 
scliiedene  Schwingungszahlen  nachweisen. ').  ■ 

Um  Zahlenwerthe  für  die  sehr  kleinen  hier  auftretenden 
Wideretandsditi'erenzen  zu  erhalten,  sind  natiirhch  die  Kohl- 
rausch'schen  Gefässe  mit  verhältnissmässig  hohem  Flüssig- 
keitswiderstand  nicht  geeignet.  Bei  den  etwas  längere  Zeit 
in  Anspruch  nehmenden  Versuchsreihen  würden  unvermeidliche 
Tempei'aturdiffereuzen  erhebliche  Fehler  verursachen.  1 

Bei  den  Versuchen  wurden  zwei  Kohlrausch'sche  Elec- 
troden    vi    einem    grösseren    (jclass    in    ca.    3  cm   EntfernuDg 
einander   gegenübergestellt,    sodass    der   Widerstand    der   an- 
gewandten    Flüssigkeiten     (concentrirte    Kochsalzlösung     und 
25  Proc.    Schwefelsäure)    verhältnissmässig    klein    war.      Die  _ 
Electroden   waren  gut  platinirt,  aber  schon  längere  Zeit  im  ^ 
Gebrauch.     Immerhin    gaben    sie    trotz    des    geringen   Wider- 
standes   ein    so   gutes    Minimum    im    Hörtelephon,    dass    eine  ^ 
Einstellung  auf  ca.  1  Proc.  möglich  war,     Die  Capacität  und  f 
die   Wideistandsvermehmng  pro  cm-  lässt  sich   hier  nur  der 
Grössenordnung  nach  angeben,  weil  die  Form  der  Electrodea 
etwas  gewölbt  war,  und  ein  kleiner  Theil  der  Stromlinien  auch 
von  der  Rückseite  der  Eiectroden  ausging.     Bei  der  Berech- 
nung  ist    die    wirksame   Oberfläche    zu   25  cm*   angenommen. 
Die    bei   der  Messung  sich   ergebende  Capacität  und   Wider- 
standsvermehrung  der   ganzen   Eiectroden,    auf   die    es  ja   iikj 
diesem  Falle  hauptsächlich  ankommt,  werden  von  dieser  Un- 
sicherheit natürlich  nicht  betroffen. 

Folgende  Tabelle  gibt  die  Resultate;  ich  habe  immer 
zwei  Versuchsreihen  angeführt;  um  zu  zeigen,  dass  trotzdem  C 
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1)  Diese  Dilfereuzea  treten  bei  folgendem   Versuche   klar  hervor,  j 
den    ich  auf  der  vorjäluigen  Naturforschervcrsammlung   m  Lübeck  zu 
(lemonstriren   Gelegenheit  hatte.     D&s  Brliikenflystem   wurde  n>it  einem 
Wechselstrom    von    128  Schwingungen    in    der  Hecuiide   beschickt.     Im 
Bräckeiizweig  waren  zwei  optische  Telephone   hintereinander  geacbaltet, 
von  denen  da«  eine  auf  den  Grundsfrom  (X  =  128),  das  andere  auf  den 
ersten  Oberetrotn  (.V=256)  reagirte.    War  im  Telephon  1^8  Null  erreicht, 
BO  konnte  durch   alleinige   Aenderung  der  Selbstinductkiu   un  Zweige  l 
der   Ausschlag    des   Telephons    2.^6    nicht    zum    Verschwinden    gebracht 
werden,  sondern  man  musste  zu  diesem  Zwecke  auch  den  Schleifcontact ' 
auf  dem    MessdrHlit    verschieben,    sodas«    die    Widerstandsmcflsung    fOfi 
Gruadtou  und  ersten  Oberton  venchiedtne  Werthe  ergab. 
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sehr  gross,  Au>  sehr  klein  ist,  diese  Grössen  sich  doch  mit 
einiger  Sicherheit  messen  lassen. 

Concentrirte  Kochsalzlösung. 
I.  (Hörtelephon  tc'=  0,874  Sl.) 


N 

»' 

Jw 

P 

C           /fir/cm* 

(7/ cm« 

nCä 

64 
128 
2&6 

0,483 
0,419 
0,404 

0,059 
0,044 
0,030 

27,7    .10* 
8,45 .  10* 
3,1    .10* 

2,25 .  10*         0,74 
1,85 .  10*         0,56 
1,34 ,  10*         0,37 

1800 
1480 
1072 

0,58 
0,65 
0,64 

n. 

(Hörtelephon  w'»  0,376  i2.) 

64 
128 
256 

0,437 
0,416 
0,403 

0,062 
0,041 
0,028 

V( 

29,2 .  10* 

8.7 .  10* 

8.8 .  10* 

srdünnte  R 

2,14 .  10*         0,78 
1,80.10*         0,51 
1,18 .  10*         0,86 

chwefelsäure. 

1712 

1440 

944 

0,58 
0,59 
0,53 

I 

{Hörtelephon  w'  =  0,083  Sl.) 

X 

w' 

Aw 

P 

C           dtejcm* 

O/cm« 

nCd 

64 
128 
256 

0,118 
0,107 
0,101 

0,035 
0,024 
0,018 

16,3 .  10* 
5,0 .  10* 
1,8.10* 

3,84 ,  10*         0,44 
8,10 .  10*         0,80 
2,20 .  10*          0,22 

3072 
2480 
1760 

0,54 
0,60 
0,64 

IL 

(Hörtelephon  w'  =  0,084  Si.) 

64 
128 
256 

0,124 
0,108 
0,099 

0,040 
0,024 
0,017 

17,0 .  10* 
3,8 .  10* 
1,8.10* 

3,67 .  10*         0,50 
8,25.10*         0,30 
2,21  .  10*         .0,21 

-  2986 
2600 
1768 

0,59 
0,62 
0,60 

Wir  sehen  also  auch  hier  eine  Widerstandsvermehrung, 
die  zwar  gemäss  der  viel  höheren  Polarisationscapacität  wesent- 
Ideiner  ist  wie  bei  blanken  Electroden,  sich  aber  noch  sicher 
messen  lässt. 

nCAto  ist  gross,  demgemäss  wächst  C  mit  der  Schwin- 
gangsdaner  und  Aw  nimmt  nicht  proportional  derselben  zu, 
sondern  langsamer. 

Ebenso  wie  bei  den  blanken  Electroden  ist  die  Capacität  in 
Schwefelsäure  grösser,  die  Widerstandsvermehrung  kleiner,  wie 
in  concentrirter  Kochsalzlösung. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  dürften  die  formalen 
Gesetze,  nach  denen  —  rein  äusserlich  —  der  Durchgang 
eines  Wechselstromes  durch  eine  Flüssigkeitszelle  erfolgt,  der 
Hauptsache  nach  klargestellt  sein. 

1 .  Eine  Flüssiffheitszelle  verhält  sich  gegenüber  einem  ff'echscl- 
ttram  wie  ein  H'iderstand  (w' )  mit  dahinter  geschalteter  Capa- 
dtät  (C).  Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  w  und  C  unabhänrj'tj 
WM  der  Stromdichte. 
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2.  w  ist  unter  allen  Umständen  —  auch  für  ganz  schirache 
Ströme  und  „nmkehrbare"  Electroden  —  grösser  als  der  wahre 
Widerstand  (ic),  wie  er  sich  aus  den  Dimensionen  der  Zelle  und 
der  Leitung sf'ähighet  der  Flüssigkeit  ergiebt  (w'  =  to  +  -J  i^^- 

3.  C  ist  direct,  Aw  umgekehrt  proportional  der  Electmden- 
fiäche.  M 

4.  Bei  Starher  Polarisation,  also  wenn  die  für  die  Flächen-  " 
einheit  berechnete  Capacität  (Cjcm*)  klein  ist,   ist  Jw  innerhalb 
der    Beobachtungsfehler   proportional   der    Schwingungsdauer ,    (?< 
steigt  etwas  mit  der  Schwingungsdatter.     Das  Prodnct  n.C.Jto 
ist  annähernd  constant  und  klein. 

5.  Bei  schwacher  Polarisation  (umkehrbaren  Electroden  erster 
und  zweiter  Ordnung,  platinirten  Platinelectrnden)  ist  Cfcm*  gross 
und  steigt  stark  mit  der  Schwingungsdauer.  A  w  steigt  ebenfalls 
mit  der  Schtoingungsdauer ,  aber  nicht  mehr  proportional  der- 
selben, sondern  langsamer.  n.C.Aw  ist  annähernd  constant 
und  gross. 

Sehr  viel  schwieriger  ist  es,  deu  ianeren  Gründen  dieser 
Erächeinuiigen  nachzugehen,  ja  auch  nur  Vermuthungen  dar- 
über auszusprechen,  warum  die  Initialcapacität  in  deraelben 
Flüssigkeit  bei  den  einzelnen  Metallen  so  sehr  verschieden  ist, 
und  welches  die  Ursache  der  Widerstandsverniehrung  ist. 

Es  ist  klar,  dass  die  condensatorartige  Wirkung  der 
Electroden  nicht  nur  in  den  electroniotorischen  Kräften  ihren 
Ursprung  haben  kann,  welche  durch  die  Ansammlung  der 
Zersetzungnproducte  des  primären  Stromes  auf  den  Electroden 
entstehen,  sondern  auch  Oberfl&chenschichten,  die  die  Electroden 
ganz  oder  theilweise  bedecken,  die  schlecht  oder  gar  nicht 
leiten,  daran  betheiligt  sein  können.  Eine  solche  Schiebt 
würde  wie  ein  Condensator  mit  parallel  geschaltetem  Wider- 
stand wirken,  und  dabei  die  Wideratandsverraehrung  und  ihre 
Abnahme  mit  der  Seh wingungs zahl  ihre  Deutung  finden,  indem 
bei  langsamen  Schwingungen  die  leitende,  bei  sclmelleren 
die  dielectrische  Wirkung  der  Schicht  mehr  in  den  Vorder- 
grund tritt. 

Jedoch  ist  auch  eine  andere  Auffassung  möglich.  Die 
beobachtete  Vermehrung  des  wirksamen  Widerstandes  einer 
Flüssigkeits/elle  beweist  weiter  nichts,  als  dass  in  der  Zelle 
ein    electrischer    Euergieverlust    irgend    welcher   Art    eintritt. 


I 
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Es  ist  durchaus  nicht  nöthig,  anzunehmen,  dass  diene 
Energie  in  einer  schlecht  leitenden  OberHächenschicht  in 
Joule 'sehe  Wärme  übergeht,  sondern  der  Energieverlust  kann 
auch  darin  bestehen,  daas  nicht  die  gesammten  Zersetzungs- 
producte  wieder  zur  Erzeugung  eines  Polarisationsstromes  ver- 
wandt werden,  sondern  ein  Theil  derselben  durch  freiwillige 
Depolarisation  verloren  geht.  ')  Bekanntlich  steigt  die  Bv- 
polarisation  mit  der  Stromdichte;  wir  haben  oben  (p.  44)  ge- 
sehen, dass  gleichzeitig  auch  der  wirksame  Widerstand  steigt. 
Wenn  man  die  Annahme  macht ,  dass  auch  bei  beliebig 
schwachen  Strömen  eine  freiwillige  Depolarisation  stattfindet, 
so  genfigt  dies,  wie  sogleich  gezeigt  werden  soll,  zur  Erklärung 
der  Widerstandsverroelirung  und  vor  allem  der  fuiffalleudeu 
Erscheinung,  dass  dieselbe  proportional  der  Schwingungszahl 
abnimmt. 

Ob  eine  dieser  Erklärurigsurten  —  OberÜächenschiciit 
oder  freiwillige  Depolarisation  —  und  welche  von  beiden 
richtig  ist,  ob  nicht  vielleicht  in  manchen  Eällen  beide  den 
Erscheinungen  zu  Grunde  liegen ,  darüber  müssen  weitere 
Versuche  Aufschluss  geben.  Vorläutig  kann  ich  diese  Fragen 
nur  als  völlig  offene  hinstellen. 

Die  freiwillige  Depolarisation  bewirkt  eine  Phasendifferenz, 
in  dem  der  Polarisationsstrom  früher')  sein  Maximum  erreicht 
als  er  sollte.  Führen  wir  diese  Phasendifferenz  \p  in  die 
Gleichung  (p.  38) 

E^  cos  nt  =  alw  cos  n  ^  —  (np ^  |  sin  n  t\ 

ein,  iudem  wir  für 


nC 


sin  n  t 


Mtzen: 


-^8in(n^+  t/.), 


1)  VgL  hierüber  Colley,  Wied.  Ann.  16.  p.  39.  1882. 

2)  Die  Bezeichnung  „electrolytiache  Hysterejie"  für  die  bei  starkem 
Wechaelstrom  durch  freiwillige  Depolarisation  verureacbten  Erschei- 
oangen,  welche  Hopkinson.  Wilson  und  Lydall  (Proc.  Roy.  Soc.  54. 
p.  407.  1894)  beobachtet  haben,  <ltlrfte  daher  imglücklich  gewählt  »ein. 
Die  Analogie  zwiBchen  der  magnetischen  Ilystercae  und  der  freiwilligen 
Depolarisation  besteht  nur  in  dem  Energievertuat ,  den  beide  cur  Folge 
hkb«n. 


Die  Widerstandsvermehrung  muss  demnach  umgekehrt  pro- 
portional der  Schwingungszahl  n  sein,  und  unser  iinnähenid 
Cüiistantes  Product  nC .  J  iv  tinden  wir  hier  als  die  Tangeute 
der  PhaseudiflFerenz  wieder.  ■ 

Nach  Einführung  dieser  Beziehungen  seien  die  Versuchs- 
ergebnisse hier  nochmals  zusammengesteüt;  für  jede  Electroden 
art  und  Flüssigkeit  ist  hier  nur  ein  Versuch  gebracht. 


\ikel. 
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Platiu. 


N 

Jir/cm' 

G/cm*   yi 

^v/cm* 

S/cm 

'    V 

Jtr/cm* 

S/cm 

.    y 

iw 

6.2 

17,0 

9*60' 

3,358 

45,0 

14» 

0' 

1,65 

45,4 

«•öO* 

128 

12,2 

18,6 

10  30 

6,99 

47,9 

15 

30 

Ö,06 

46,6 

6  30 

64 

23,0 

19,5 

10  20 

13,1 

53,8 

16 

20 

5,68 

49,5 

6  39 

256 

6,4 

16,8 

9  50 

3,38 

44,8 

14 

0 

1,66 

45,1 

6  50 

Ni  in  2",,  NaCl. 


Ausgeglühtes  Pt 
in  conc.  NaCJ. 


Ausgeglühtes  P« 
in  H,SO«. 


t 


N 


256 

128 

64 

256 


Juflcai*  (£/em*    yt        Jir/cm*  tt/em'    ip        dtejcm*  G/cm*    ip 


9.02 
17,9 
84,9 

8,96 


12,8  lO^'lO'i 

13,4  II    10 

14,8  11   50 

12,0  10  0    1 


2,5 

5.0 


23,4     5»  80' 
23,8     5  30 


0,95 
1,90 


38,0 
88,9 


s'io' 

8  so 


Quecksilber  in  NuCl 

(Calomeli. 


■Platinirtes  Pl 
iii  conc.  NaCI. 


y 


Aul  am'  C/cffi*    v*       Jvfam*  S/cm*     y^ 


Platinirtes  Pt 

iu  H,SO,. 


85  0,28 

5561  0.46 

228'  0,71 

164  1,14 


538  41" 50' 
842  39  0' 
1180  42  10 
1570  45  ÖO 


0,35 
0,51 
0,78 


884  28»  0' 
1208  30  30 
1510    28     0 


0,21 
0,30 
0,fiO 


1515  31«  0* 
2205  82  0 
2530    30  «0 
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Offenbar  ist  so  eine  übersichtliche  Darstellung  der  ganzen 
Erscheinung  ermöglicht.    Jedoch  möchte  ich  nochmals  hervor- 
heben, dass  die  Annahme  einer  Phasendifferenz  eine  unsichere 
Hypothese  enthält;  ich  habe  deshalb  oben  die  Verauchsergeb- 
DJsse  ohne  sie  dargestellt. 

Im  Folgenden  soll  der  Eintiuss  der  Polarisation  und  der 
mit  ihr  verbundenen  Wideretaudsvermehrung  auf  verschie- 
dene Messmethoden  untersucht  werden:  es  sind  dies  die 
Kohlrausch'sche  Methode  zur  Messung  von  Flüssigkeits- 
widerständen  und  die  auf  Anwendung  von  Wechselstrom 
basirenden  Methoden  zur  Messung  der  Dielectricitätsconstante 
leitender  Flüssigkeiten. 

^^P  fjinfluss  der  Folarioation  auf  die  Widerstands mesBung^. 
^f  Wäre  die  Polarisation  als  einfache  Condensatorwirkung 
f  aufzufassen,  so  wäre  der  Fehler,  wenn  man  nach  der  Kohl- 
rausch'schen  Methode  einen  Flüssigkeitswiderstand  mit  Wech- 
selstrom und  Wheatstone'scher  Brücke  misst  =  l/2n*C'"tt'', 
wie  ich  in  einer  früheren  Arbeit  nachgewiesen  habe. ') 

Dieser  Fehler  wäre  leicht  principiell  zu  vermeiden,  ent- 
weder durch  Compensation  der  Capaeität  durch  Selbstinduction, 
wie  es  Kohlrausch  vorgeschlagen  hat.  oder  indem  man  einen 
Condensator  passender  Capaeität  in  den  Vergleicliszweig 
der  Brücke  einschultet*),  oder  man  könnte  drittens  —  und 
dies  wäre  wohl  bei  der  praktischen  Ausführung  das  einfachste 
—  die  genauere  Einstellung  mit  Schleifcontact  nicht  auf 
einem  Brückendraht  zwischen  den  Zweigen  3  und  4,  sondern 
zwischen  1  und  2  machen ,  also  einem  Brtickendraht ,  der 
zwischen  Flüssigkeitswiderstand  und  dem  Vergleichszweig  ge- 
schaltet ist.  Dann  fiele  der  durch  die  condensatorartige  Wir- 
kung der  Polarisation  bewirkte  „methodische"  Fehler  fort. 
Denn,  wenn  8  die  Abweichung  des  Schlei fcontacts  von  dem 
wahren  Nullpunkt  der  Brücke  bedeutet'),  so  wäre  die  Iiiten- 
lität  J  im  BrQckenzweig  proportional 


«•0« 


1}  M.  Wien,  Wied.  Aan.  47.  p.  627.  1892. 

il  W.  Nerust,  Ztachr.  f,  phys.  Chem.  \_\\  U.  p.  622.  1894. 

3)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  43.  p.  603.  1891. 
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Demnach  würde  das  Maximum  der  lateDsität  für 

eintreten.     Das  Minimum  der  luteiiBität  läge  demnach  für  alle] 
Schwingungzalilen  bei  S  =  0,  also  an  der  richtigen  Stelle,  wo 
iTj  u'^  =  t/'j  w'g  ist.    Mit  beliebigem  Wechselstrom  und  Dj'namo- 
meter  würde  man  in  dieser  Weise  durch  Einstellen  auf  dasfl 
Minimum     des    Ausschlages    Flüssigkeitswiderstäude    messen 
können ,    ganz    unabhängig  von  der  Stärke    der   Polarisation. 
Nach  den  obigen  Versuchen  verhält  sich  jedoch  die  Polarisation 
leider  nicht  wie  eine  einfache  Capacität,  infolgedeaseu  ist  die 
Fehierformel    lj2n'(^w^  falsch,   und   die   eben   angegebenen 
Mittel    zum  Unschädlichmachen   der  Polarisation  führen  nicht 
zum  Ziel.     Es   tritt   ausser   einer  Capacität   noch   eine   Ver-  M 
mehrung  des  Widerstandes  auf,    die  fest  an   den   Electroden  " 
haftet,  die  durch  Vergrösaerung  der  Oberüäche  der  Electroden 
und  durch  Erhöhung  der  Schwingungszahl  des  Wechselstromes 
zwar  beliebig  verringert,  aber  auf  keine  Weise  principiell  ver- 
miedeu  verden  kann. 

Nach  der  Kohlrausch'schen  Methode    misst  man   statt] 
w  demnach 

Da   Jw   ungetähr   umgekehrt   proportional   n   ist,    so    würden 
beide   Correctionsglieder    mit    der   Schwingungszahl    und    der 
CapacitÄt  abnehmen  und  zwar  das  letzte  Glied  viel  schneller. 
Dieses    wird    auch    seinem    absoluten    Werth    nach    kleiner,^ 
wenn    der    wahre    Widerstand    wächst.      Bei   der   praktischen  ■ 
Ausführung     der     Kohlrausch'schen     Methode     wählt     man 
die    Schwingungszahl    des    Wechselstromes    möglichst    hoch,  M 
die  Capacität  der   Electroden    wird    durch  Piatiuiren    erhöht, " 
und    die    Widerstandsgeiasse    sind    so   eingerichtet,    dass   der 
Widerstand  auch  bei  den  bestleitenden  Flüssigkeiten  nicht  zu 
klein    wird    (>  10    Ohm).      Demnach    ist    1  /  2  m*  t*(w -f- Jtr) 
verschwindend    gegen    Aw.      Es    ist    überhaupt   weniger    die 
Capacitätswirkung   der  Polarisation,    als   die   Widerstandsver- 
mehrung, welche  häufig  bei  Anwendung  der  Kohlrausch' 
sehen  Methode  Schwierigkeiteu  verursacht. 
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Es  mögen  hier  die  Werthe  der  beiden  Fehler  fUr  einen 
Widerstand  von  10  Ohm  bei  einer  Schwingungszalil  des  Wechsel- 
ftoomes  von  N  =■  1 ÜO  (n  =  2  :r  A'  =  628)  in  concentrirter  Koch- 
saklösung  für  blanke  Platinelectroden  und  für  gut  platinirte 
Platinelectroden  von  lü  cm'  Fläche  mit  Benutzung  der  obigen 
Versuchsergebnisse  bei*echnet  werden. 

Bei  blanken  Electroden  war  (p.  47)  Ji/?/cm*  =  3,06  Ohm 
für  JV^ä=  128,  =  5,68  Ohm  für  A  =  64.  Demnuch  dürfte  für 
A'=  100  Jic/cm*  etwa  4,0  Ohm  betragen.  Bei  10  cm' 
Electrodenfläche  0,40  und  f(ir  beide  Electroden  zusammen 
e,8  Okm. 

C I  cm*  war  etwa  =  48  Mf. ;  also  C  für  eine  Electrode 
?on  10  cm' =  480  Mf.;  demnach  für  die  beiden  —  hinter- 
einander geschalteten  —  Electroden   =  240  Mf,     Hieraus: 

=  3,1  Ohm, 


2  n*  C*  (ir  +  J  fr»         2  .  628» .  240*  .  lü-»"» .  10,8  .  10» 
Also  misst  man  nach  der  Kohl  rausch 'sehen  Methode 

«?'=  10  +  0,8  +  2,1  =  Vi.9  Olun. 
Bei  platinirten  Electroden  ist  in   derselben  Weise  berechnet, 


1 


=  0,124  Ohm. 


i 


C=^i^^  =  6700. 


=  0,0038  Ohm. 


2n}C*(ui  +  Jv)         2.628».  6700».  10     *».  10,12.  10» 

ir'  =  10  +  0,124  -f-  0,0028  =  10,1208  Ohm. 

Bei  blanken  Electroden  sind  hiemach  grosse  Fehler  sehr 
wohl  möglich ,  so  z.  B.  auch  bei  der  Messung  des  inneren 
Widerstandes  von  Elementen.  Bei  platinirten  Electroden  ist 
der  Fehler  natürlich  weit  geringer.  Kohlrausch  hat  bei 
seinen  Arbeiten  platinirte  Electroden  benutzt,  deren  Polari- 
sation etwa  mit  der  dev  oben  (p.  59)  gemessenen  überein- 
stimrot.  Für  100  Schwingungen  in  der  Secunde  ist  der  Fehler 
etwa  =  0,03  —  0,05  Ohm.  Dieser  Werth  wäre  also  von  sä-mmt- 
üchen  Koblrausch^schen  Messungen  mit  Sinusin^uctor  und 
Dynamometer  abzuziehen.  Im  allgemeinen  wird  er  klein  sein 
gegen  den  wahren  Widerstand  der  Flüssigkeitszellen ;  die  Cor- 
rection  dürfte  daher  nur  bei  gut  leitenden  Flüssigkeiten  bis 
u  einigen  Promille  ansteigen. 

Ann.  d.  Phyi.  a.  Cb«iD.    N'.  F.    68.  & 
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Alles  dieses  bezieht  sich  nicht  auf  die  neuere  Form  der 
Kohlrausch'schen  Methode  mit  dem  HSrtelepkon  als  Mess- 
inatrument  und  einem  Inductorium  mit  akustischer  Unter- 
brechung als  Stromquelle.  Die  Einstellung  mit  dem  Hör- 
telephon geschieht  dabei,  wie  ich  in  der  erwähnten  früheren 
Arbeit  ausführlich  nachgewiesen  habe ,  wesentlich  auf  das 
Minimum  ganz  hoher  Töne,  Da  auch  Aw  mit  der  Schwin- 
gungszahl  abnimmt,  bleiben  die  dort  angestellten  Betrach- 
tungen über  das  Minimum  im  Hörtelephon  bei  der  Messung 
von  Flüssigkeitswiderständen  bestehen.  Es  können  nur  Fehler 
secundärer  Natur  auftreten.  Besonders  bei  Anwendung  eines 
Nernst'schen  Inductoriums  *),  dessen  Construction  der  EJr- 
zeugung  hoher  Töne  günstig  ist,  tritt  das  Minimum  der  hohen 
Töne  auch  bei  stärkerer  Polarisation  scharf  hervor,  ohne  durch 
die  schwachen  tieferen  Töne  wesentlich  verschlechtert  zu  wer- 
den. Die  Einstellung  geschieht  auf  Töne  mit  SchwingungB- 
zahlen  bis  zu  etwa  10  000.  Es  ist  klar,  dasa  dann  bei  schwa- 
cher Polarisation  die  obigen  Fehler,  die  beide  mit  der  Schwin»  ■ 
gungszahl  abnehmen ,  verschwindend  klein  werden  müssen.  *) 
Deshalb  ist  auch ,  wo  es  möglich  war,  bei  den  obigen  Ver- 
suchen die  Einstellung  mit  dem  Hörtelephon  zur  Bestimmung 
des  wahren  Widerstandes  benutzt. 


üinflusa  der  Polarisation  auf  die  Mesaung   der  Dielectricitäta- 
conatante  leitender  FlÜBsigkeiteii. 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  nach  der  inzwischen  von 
Nernsf)  ausgearbeiteten  Methode  mit  Wechselstrom,  Wheat- 
stone 'scher  Brücke  und  optischem  Telephon  im  Brückeuzweig 
die  Dielectricitätsversuche  von  Wasser  zu  bestimmen  versuchte, 
fand  ich  zu  meinem  Erstaunen  Werthe  von  ca.  100 — 500,  die 


1)  W.  Nernst,  1.  c. 

2)  Hierauf  bflriiht  die  in  eiQer  früheren  Arbeit  (Wied.  Ann.  42.  p.  615. 
1891),  conetatirte  DitTerenz  zwischen  der  Einstellung  mit  dem  optischen 
Telephon  und  dem  Uörtelephon.  Sie  botruia:  bei  einer  platinirtea  Eleo- 
trodenflftche  von  ca.  5  cm*  und  einer  Scliwingungezahl  von  150  in  der 
Secunde  0,13  Obm,  waa  der  Grösßenordnung  nach  genau  mit  den  obigeo 
Veriuchen  Obereinstimmt. 

3)  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  (4)  14,  p.  622.  1B94. 


I 
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Polarisation  bei  ffechteUtrom. 

in  hohem  Grade  toü  iler  Leitungsfähigkeit  des  benutzten 
Wassers  und  von  der  Schwingungszuhl  des  Wechselstromes 
sibhingeD.     Wie  sogleich  gezeigt  werden  ,  ^ 

soll,    war  dies  eine  Folge   der  Polari- 
vmtioD. 

Eine  Flüssigkeitszelle  mit  Polari- 
sation und  merklicher  dielectrischer  Wir- 
kung verhäLlt  sich  wie  ein  Widerstand  itj 
mit  parallel  geschalteter  Capacität  c^, 
beiden  ist  eine  Capacität  C  vorgeschal- 
tet (Fig.  5,  Zweig  1).  Cj  ist  die  dielec- 
trische  Capacität,  C  die  Polarisations- 
eapacität. ')  Letztere  sei  vorläufig  als  reine  Capacität  (ohne 
Phasendifferenz)  angenommen.  Dann  ist  der  Widerstands- 
operator dieses  Zweiges 

^^  =  77^0  + 


Fig.  5. 


1  -t-  »  n  c,  tPj 
und  der  des  Vergleichszweiges  2  (vgl,  Fig.  5) 


Ein    Sinusstrom   von    n  Schwingungen    in    2ä  Secunden    ver- 
schMTindet  im  Brückenzweig,  wenn  ' 


oder 


°i  =  «j 


(1  -I-  inc,iOj)(l  +  incj«'j)  -f  «7jinC(l  -f  tnCjW,) 
=  iTj  «71  C'(l  4-  incj  iPj). 
Hieraus  die  beiden  Bedingungsgleicbungeii : 


1  + 


1  -  -1- 
C 


l'\  W.  Nernst  (L  c  p.  654)  gibt  eine  etwas  andere  sobematiBChe 
f  Diri«(f>UnDg,  indem  er  den  Widerstand  u\  tmd  die  Polarieationscapacitfit  C 
r  tüntereinander,  beiden  parallel  die  dieleotrisebe  Capacität  Cj  schaltet.  Da 
Lritong»-  ond  Veraehiebimgsströme  in  demselben  leitenden  Dielectricum 
Mf  diece  WeiM  venohieden  behandelt  werden ,  dürfte  diese  Daratellasg 
principiell  bedenklich  eiBcheinen;  praktisch  fuhrt  sie,  so  lange  Ci/C  klein 
ist,  XU  demselben  Resultat. 
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Die  zweite  Gleichung  enthält  die  eigenthümliche  Tfiatsache, 
dass  ein  mit  Wechselstrom  gemessener  Flüssigkeitswiderstand 
—  ganz  abgesehen  von  der  Widerstandsvermehntng  Jtr  — 
um  einen  constanten  Factor  zu  gross  erscheint,  der  bis  aaf 
Correctionsglieder  unabhängig  von  Leitungsfähigkeit  und 
Schwingungszahl,  nur  von  der  dielectrischen  und  der  Polari- 
sationscapacität  abhängt.  Praktische  Bedeutung  hat  dieser 
Factor  nicht,  denn  c,  ist  unter  allen  Umständen  sehr  klein 
gegen  C,  z.  B.  wenn  zwei  Nickelelectroden  von  1  cm'  Fläche 
sich  in  1  mm  Abstand  iu  Wasser  gegenüberstehen,  so  ist 
Cj  =  7.10"^  Mf.  C'/cm*  war  bei  Nickel  in  concentrirter 
Kochsalzlösung  =17  Mf. ,  in  2proc.  =12;  nehmen  wir  fllr 
verdünnte  Lösungen  den  Werth  10  an^),  so  ist  für  beide 
Electroden  von  1  cm^  Fläche  C=5Mf.,  also  c/6'=  1,4. 10-^ 

Für  platinirte  Platinelectroden  ist  das  Verhältniss  natür- 
lich noch  viel  kleiner. 

Unter  der  Annahme,  dass  cjC  gegen  1  verschwindet,  er- 
halten wir  als  Bedingungsgleichungen  für  das  Verschwinden 
des  Sinusstromes 


'*»  -  '^i  (^  +  n*c^  Cw,*] 


Die  oben  beobachtete  Widerstandsvermehrung  A%c  ist  hier 
unter  allen  Umständen  ohne  Kintluss.  Wenn  man  sie  als  die 
Wirkung  eines  Uebergangswiderstandes  auffasst,  so  ist  JioH 
immer  verschwindend  gegen  den  wahren  Widerstand  der 
Flüssigkeitszelte,  denn,  wie  sogleich  gezeigt  werden  soll,  können 
mit  dieser  Methode  nur  sehr  schlecht  leitende  Flüssigkeiten 
untersucht  werden,  oder  es  müssen  sehr  hohe  Scbwingungs- 
zahlen  in  Anwendung  kommen.  Im  ersten  Falle  ist  tc  gross, 
im  zweiten  A%ti  klein,  weil  es  mit  der  Schwinguugszahl  ab- 
nimmt. 

Wenn  man  andererseits  eine  Phasendifierenz  als  Ursache 
von  Au)  annimmt  und  sie  in  die  Formeln  einführt,  so  erhält 
man: 

«^1  =  <^i  !'  -1 TT-  ( — ^ 2  sin  (/'  U  . 

1)  Die»er  Werth  ist  als  Mittelwertb  in  allen  folgenden  Berechnungen 
benutzt,  filr  concentrirte  Löaunju'ea  ist  er  zu  niedrig,  filr  starke  Ver- 
dünnungen XU  hoch  (vgl.  Bouty  I.  c  p.  203),  da  es  aber  hier  doch  oar 
auf  die  rohe  Grössenordnung  ankommt,  dürfte  er  gendgen. 
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Ifmete  ist  aber  immer  gross  gegen  2  siu  v,>.  Denn  wenn  1/n  c  to 
wie  2  sin  \tf  von  der  Grössenordnung  1  wäre,  so  würden  beide 
von  n  abhängigen  Glieder  klein  sein  gegen  1,  weil  sie  mit 
llnC'tt   multiplicirt   sind,  und  C  gross   ist  gegen  c. 

Wir  erbalten  also  als  Correctionsl'ormel  bei  dieser  Methode 


"« ='i[^  +  ;?^W) 


' 


Demnach  ergiebt  die  Messung  eine  zn  grosse  Capacität  und 
zwar  ninunt  der  Fehler  ab:  mit  der  Schwingnngszahl ,  der 
dielectrischen  und  der  Polarisationseapacität,  dem  speciüscben 
W'iderstiind  und  der  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht,  ist  hingegen 
anabhängig  von  ihrem  Querschnitt  (der  Electrodenfläche). 

Um  einige  Zahlen  zu  geben,  so  würde  man  bei  Nickel- 
electroden  im  Abstand  von  1  mra  1  Proc.  Fehler  erhalten: 
bei  gutem  destillirten  Wasser  von  X  =  10-"°  Hg  Leitungs- 
fahigkeit  für  einen  Wechselstrom  von  ca.  900  Schwingungen 
in  der  Secunde.  Mit  dem  hohen  Teiephongeräusch  (ca. 
10 000  Schwingungen  in  der  Secunde),  •worauf  man  z.  B.  bei 
der  N er n 6 tischen  Methode  einstellt,  könnte  man  noch  Flüssig- 
keiten von  etwas  über  lO^^Hg  Lei tungsfiihigkeit  untersuchen. 
Für  verdünnte  Schwefelsäure  bester  LoitungsfUhigkeit  [l  =  7.10-^) 
m&sste  man  schon  sehr  schnelle  Hertz'ache  Schwingungen  mit 
6ber  Schwingungszahl  von  ca.  6.10*  in  der  Secunde  anwenden, 
damit  der  durch  die  Polarisation  bewirkte  Fehler  unter  1  Proc. 
bleibt,  vorausgesetzt,  das«  die  für  langsame  Schwingungen 
gültigen  Zahlen  auch  auf  die  sehr  schnellen  übertragbar  sind. 

Durch  Anwendung  plutinirter  Platinelectroden  lässt  sich 
der  Fehler  in  allen  Fällen  stark  herabsetzen.*) 

"Von  Hni.  Prof.  Nernat  darauf  aufinerksam  gemacht,  habe 
ich  auch  den  Einfluss  der  Polarisation  auf  die  eUctrometrische 
Mestungtmethode  der  Dielectricitätsconstante  mit  altemirendem 
Strom  berechnet,  wie  sie  von  Cohn  und  Arous*),  Tereschin*), 
Eosa*),  Heerwagen*)  u.  A.  angewandt  ist. 


1)  Aach  hier  ist  für  niedrige  Scbwin^ngszahlen   die  PolariBatiou 
noch  sehr  merklich  (vgl.  W.  C.  ßontgeu,  Wied.  Ami.  2ö.  p.  539,  1894). 

2)  Cohn  u.  Arons.  Wied.  Ann.  28.  p.  454.  l»86,  u.  83.  p.  13.  1888. 

3)  T«reacbin,  Wied.  Ann.  86.  p.  792.  1889. 
4    Rosa,  Phil.  Mag.  SU.  p.  18».  1891. 

5)  Heerwagen,  Wied.  Aon.  4S.  p.  35.  1893. 
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Der  Ausschlag  dea  Electrometers,  gefüllt  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit,  ist  dabei  proportional  dem  Quadrat  derfl 
Potentialdifferenz    zwischen    Quadranten    und    Nadel.      Diese 
Potentiaklifferenz  setzt  sich  zusammen  aus   der,  welche  von 
der  äusseren  electromotorischen  Kraft  hen-tihrt  (F),   und  der,  ■ 
welche  von  der  Polarisation  der  Electrodeii  herrührt  [v). 

Der  Ausschlag  des  Electrometers  ist  demnach  für  einea 
Wechselstrom  der  Periode  T  proportional 


/(f- ») 


^dt. 


J 


V  ist  =  l  /CfJdt^  worin  C  die  Polarisationscapacität  und  / 
die  Stromstärke  bedeuten.  /  ergiebt  sich  aus  dem  Wider- 
standsoperator des  ganzen  Zweiges  in  folgender  Art.  Es  sei  w 
der  Widerstand  des  Electi'ometers,  c  seine  dielectrische  Capa- 
cität,  so  ist  der  Widerstandsoperator  wie  oben: 


1 


inC        l+ineu 
Hiernach  ist  /  für  einen  Sinusstrom 

__    V .  mn  (n  f  +  q^) 


und 


Niia  ist 


B 


tg«jp  = 


V    conint  +  qi) 


V  =  -J,    fjdt  ^  -     ~      , ■ 

CJ  nC   y  A*  +  B' 

Demnach  der  Ausschlag  des  Electrometers  proportional: 


ooa(n^  +  4») 


Hv^v^dt^n  fLmnt-i-    -^ 

0  0 

=  r«(i-|. ^ —  ^ 

\  «*C'(^»  4- J5«j         n  CYä'  +  B* 

Wenn  wir  die  Polarisation  als  reine  Capacität  (ohne  Phasen- 
differenz) auffassen,  so  ist 

B 

^    y\A.'-i-B* 

und  der  Ausschlag  proportional: 
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Wenn  wir  die  Werthe  von  Ä  und  B  einsetzen  und  beachten, 
dass  C  gross  ist  gegen  c,  so  wird  der  Ausschlag  proportional: 

l         l+n»tr»(7«J 
oder  merklich 

Wi -^— V 

Falls  man  eine  Phasendifferenz  des  Polarisationsstromes 
annimmt,  so  werden  in  diesem  Falle  die  Gleichungen  etwas 
anders.  Man  kann  diese  Phasendifferenz  xp  direct  fUr  9  in 
obigen  Ausdruck 

F»  h  -I 1 ^  "° ''° l 

V  ^  n«  C«  U«  +  .ß«)        n  (7  .Vi»  +  "^  1 

einsetzen,  denn  1/;  ist  in  allen  praktischen  Fällen  viel  höher 
als  9,  sodass  man  (p  neben  xp  vernachlässigen  kann.  Dann 
ist  der  Ausschlag  des  Electrometers  unter  den  obigen  An- 
nahmen C  gross  gegen  c  und  n'C^w^  gross  gegen  1  pro- 
portional: 

pn  f.  _   2  Bin  y  1 
l  nCwi' 

Bei  der  electrometrischen  Methode  erhalten  wir  somit 
folgende  Ausdrücke  für  die  durch  die  Polarisation  bewirkten 
Fehler,  wobei  immer  nur  das  grösste  Correctionsglied  be- 
rücksichtigt ist. 

A)  ohne  Phasendifferenz  —  Ijn'C^to*,  B)  mit  Phasen- 
differenz —  2smtp/nCtD.  Also  ergiebt  die  electrometrische 
Methode  in  beiden  Fällen  —  ob  man  eine  Phasendifferenz  des 
Polarisationsstromes  annimmt  oder  nicht  —  eine  zu  kleine 
Dielectricitätsconstante.  Bei  der  Brilckenmethode  {C)  hatten 
wir  den  Fehler  +  1/n^Cc.w*,  also  eine  zu  grosse  Dielectri- 
citätsconstante. Das  Correctionsglied  ist  im  letzten  Falle 
wesentlich  grösser  wie  bei  der  electrometrischen  Methode. 

In  folgender  Tabelle  sind  für  Nickelelectroden  im  Abstand 

von  1  mm  die  Schwingungszahlen  berechnet,  für  welche  die 

verschiedenen  Methoden   (^,  £,  C),   bei  destillirten  Wasser, 

/looo  normal  NaCl   und   concentrirter  NaCl- Lösung  1   Proc. 
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Fehler   ergeben.     Es  ist  dabei  überall  (7/ cm'  —  10  Mf.  und 
*P==  10°  angenommen. 


l(Hg) 

Ä 

B 

C 

10-^0 

2,8 

12 

900 

10-8 

280 

1200 

9.10« 

10-^ 

5,6 .  10* 

2,4 .  10« 

1,8 .  10» 

Die  electrometrische  Methode  {A  bez.  £)  erweist  sich  in 
dieser  Beziehung  als  der  Brückenmethode  ((7)  weit  überlegen, 
und  man  könnte  mit  ihr  die  Dielectricitätsconstante  sehr  ver- 
dünnter Salzlösungen  mit  gewöhnlichem  Wechselstrom  be- 
stimmen, wie  ihn  ein  Inductorium  mit  akustischer  Unter- 
brechung liefert.  Wenn  man  die  Electrometemadel  aus  plati- 
nirtem  Platin  herstellt,  dürften  die  durch  die  Polarisatioa 
bewirkten  Fehler  auch  bei  besser  leitenden  Flüssig^eitan 
unmerklich  sein. 

Phys.  Inst  der  Univ.  Würzburg,  Februar  1896. 


Veher  den  LU-htbogeti  zwiacheti  QuecksUber- 
electroden,  Atnalffamen  und  Lefiiinniffen : 
von  Leo  Arons, 


"TJm  Äufschluss  über  die  Vorgänge  im  Vulta'scheu  Licht- 
bogen zu  erhalten,  schien  es  mir  wünschenswerth,  ein  mög- 
lichst einfaches  Electrodenmaterial  unter  möglichst  einfachen 
Verhältnissen  za  untei'suchen.  Als  geeignetes  Material  bot 
sich  das  Quecksilber  dar.  Wie  sich  weiter  unten  zeigen  wird, 
erfüllten  sich  meine  Erwartungen  nicht,  doch  habe  ich  eine 
Reihe  interessanter  Beobachtungen  gemacht,  die  ich  im  Fol- 
genden mittheüen  will.  Nebenbei  bemerke  ich,  dass  ich  ge- 
legentlich dieser  Versuche  eine  ausserordentlich  einfache  und 
sehr  handliche  Quecksilberlichtbogeiilampe  construirt  habe, 
welche  zuerst  in  den  Verhandlungen  der  Physik,  Gesellschaft 
zu  Berlin  (XI.  Jahrg.  p.  55)  beschrieben  wurde  und  seitdem 
im  Handel  erhältlich  ist.') 


1)  E.Wiedeinanu  (Wied.  Aon.  6.  p.  517.  1878)  macht  auf  die  Be- 
deutung des  QuecksilberspRctrama  für  optiflche  Untersuchungen  auf'merk- 
wm.  Er  erhielt  die  Hg- Linien  in  einem  Geiaulerrolir,  welches  neben 
Terdiiuntom  WasBcrstoff  etwa«  Hg  enthielt;  erhitzt  man  das  Rohr  während 
des  Dorcbganges  der  Entladung,  so  verschwinden  die  H-Linieu,  die  Hg- 
linien  tret«a  hervor.  Eine  Quecluilberlichtbogenlainpe  hat  Way  schon 
ia  Jahre  1865  construirt  (Dingler'e  Polytecbn.  Journ.  157.  p.  399.  1860 
ttod  I.  c  159.  p.  4Ü.  1661).  Bei  derselben  floss  Hg  aus  einer  engen 
Trichteröfinang  in  ein  weiteres  Gef^jss  mit  Hg  (Strahllänge  etwa  2,5 — 6  cm). 
Verband  man  dae  Hg  im  Trichter  und  in  der  Schale  mit  je  einem  Pol 
einer  ßunsen 'sehen  Batterie,  so  entstand  an  Stelle  des  Strahles  ein 
gliozender  Lichtbogen.  Utn  den  Materiulverbrauch  einzuschränken,  wurde 
der  Strahl  mit  einem  Glascylinder  umgeben.  Interessant  ist  es,  welche 
Erwartungen  man  s.  Z.  an  diese  Lampe  fUr  electrische  Bei  euch  tungs- 
nrecke  knüpfte  —  vor  Constniction  der  selbst  regulireoden  Kohlen- 
liogenlampen.  Die  von  mir  conatruirte  Lampe,  welche  keinerlei  Keigu- 
lüvng  erfordert  und  Materialverbrauch  (damit  Lufrverschlechteruiig  diuoh 
Hg-Dämpfe)  absolut  ausschliefst,  wird  von  Dr.  R.  Muencke,  Berlin  NW., 
l4nisenstr.  22,  geliefert.  Desgleichen  eine  ttlr  viele  Zwecke  praktische 
Itodificirong  derselben  durch  Prot  Lumnaer. 
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1.  Ich  versuchte  zuuächst  die  electromotorische  Gregen- 
kraft  des  Hg-Bogens  und  den  iu  ihm  vorhandenen  Leitungs- 
widerstand zu  trennen  und  zwar  nach  der  Ediund'schen 
Methode  der  Spannungsmesaung  bei  verschiedenen  Längen. 
Hierzu  diente  der  in  Fig.  1  skizzirte  Apparat.  Das  n-förmige 
Glasrohr  H  von  ca.  1,5  cm  Durchmesser  hatte  einen  kurzen 
und  einen  hingen  Schenkel.  Der  kurze  enthielt 
die  unbewegliche  Quecksilberelectrode;  die  Zu-  ■ 
leituug  zu  derselben  fand  durch  einen  ein- 
geschmolzenen, auch  aussen  von  Quecksilber 
\^^pr  umgebenen  Platinstift  p^  stattj  wie  bei  der  oben 

erwähnten  Lampe.  Der  andere  besass  etwa 
ein  Meter  Länge  und  war  unten  an  ein  dün- 
neres Glasrohr  7  augeschmolzen;  das  fl-förmige 
Rohr,  welches  durch  den  Ansatz  v  an  der  Bie- 
gung mit  der  Luftpumpe  communicirte,  wurde 
in  das  Blechgefass  B  eingesetzt,  sodass  der  lange 
Schenkel  sich  in  dem  bei  n  in  einen  kleinen 
Ansatz  von  B  eingekitteten  weiten  Glasrohr  G  m 
befand,  während  das  Fortsatzrohr  ^  einen  Gummi-  f 
stopfen  durchsetzte,  der  das  Rohr  G  verschloss. 
B  und  G  dienten  dazu,  die  ganze  Strecke,  über 
welche  der  Lichtbogen  sich  ausdehnen  sollte, 
durch  Wasser  kühlen  zu  können.  Nachdem  H 
in  den  Kühlapparat  eingesetzt  ist,  wii'd  y  nach  ^ 
oben  gebogen  und  mittels  Gummiachlauch  mit  f 
dem  T- Stück  7*  verbunden,  welches,  in  der  Mitte 
kugelförmig  erweitert,  am  Ende  h  einen  Glas- 
hahn trägt;  an  das  T-Stück  schliesst  sich  weiter 
ein  langer  Gummischlauch,  der  am  anderen  Ende  in  das 
Glasgefäss  Q,  mündet.  Q  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  in 
dasselbe  taucht  ein  Platindraht  p^  als  Stromzufuhrung.  Duixb 
die  Biegung  von  g  ist  erreicht,  dass  Luftblasen,  welche  durch 
den  Schlauch  eindringen,  nicht  nach  H  gelangen  können;  sie 
sammeln  sich  iu  T  und  können,  wenn  der  Quetschhahn  q  ge- 
schlossen wird,  mittels  Heben  von  Q  durch  k  entfernt  werden. 
Bei  geschlossenem  h  und  geöflFnetem  q  kann  leicht  die  ein- 
malige Füllung  des  kurzen  Schenkels  von  II  vorgenommen 
und  dann  das  Niveau  im  langen  nach  Belieben  reguUrt  werden. 


Fig.  1. 


i 


Lichtbogen. 


T6 


Das  Wasserreservoir  B  umschloss  das  Lichtbogenrohr  sehr 
eag,  sodass  das  Wasser  in  B  und  G  bald  ins  Kochen  gerieth ; 
erst  dann  Hessen  sich  zuverlässige  Beobachtungen  bei  langem 
Bogen  machen.  Als  Stromquelle  diente  die  Leitung  der  städti- 
schen Electricitätswerke  mit  105 — 110  Volt.  Hierbei  ergab 
sich  folgendes: 

a)  Zwischen  5  und  9  Amp.  ist  das  Gefälle  zwischen  den 
Electroden  bei  ruhigem  Bogen  von  der  Stromintensität  unab- 
hängig: je  länger  der  Bogen  wird,  desto  weniger  darf  mau 
sich  der  unteren  Grenze  der  Stromintensität  nähern,  ohne  ein 
plötzliches  Verlöschen  befürchten  zu  müssen. 

b)  Geht  man  bei  brennendem  Bogen  mit  der  beweglichen 
Electrode  langsam  herab,  so  kann  man  den  bis  zum  unteren 
Band  des  Blechgefääses  bereits  über  lU  cm  langen  Bogen 
noch  bequem  um  60  cm  verlängern,  wenn  gleichzeitig  durch 
paasendes  Ausschalten  von  Widerstand  die  Stromintensität 
genügend  hoch  gehalten  wird.  Der  Anblick  der  langen  Licht- 
fliole  ist  prächtig  und  eignet  sich  sehr  zur  Denionstratiün ; 
fllr  diesen  Zweck  hätte  man  das  Gcfäss  B  aus  Glas  zu  wählen, 
sodass  der  ganze  ^/^  m  lange  Bogen  überblickt  werden  kann. 
Wurde  die  Stromstärke  auf  6,5 — 6,6  Amp,  gehalten,  so  er- 
gab sich: 


Bei  kürzestem  Bogen  (beweg- 
liche Electrode  am  unteren 
R«nd  des  BlechgefÜsses) 

Bei  Verl&ngeruDg  um  20  cm 

■n  »>  II     ^0 

«  i<  II     BO 


21,3  Volt 
34,6 

48,2 
61,6 


Einer  Verlängerung  um  60  cm  entspricht  eine  Spannungs- 
xunahme  von  40,3  Volt;  auf  je  1  cm  Bogenlänge  entfällt  eine 
Spannung  von  0,67  Volt.  Diese  Zahl  ist  auffallend  klein;  in 
guter  Uebereinstimmung  geben  Luggin')  und  Lecher*)  fol- 
gende Werthe  für  die  Spannungszunahme  pro  1  mm  bei  ver- 
schiedenen Electroden  an: 


Mittelwerth: 


C 
4..3  Volt 


Pt 
4,1  Volt 


Fe 
4,8  Volt 


1)  Luggin,  Wien.  Ber,  86.  (2)  p.  759.  1887. 

2)  Ldcher,  Wied.  Ann.  33.  p.  625  ff.  1S8S. 
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Die  Zahlen,  bei  vergleichbaren  Stromstärke«  erhalten,  sind 
etwa  70  mal  grösser,  als  die  für  Hg  beobachteten.  Freilich 
dürften  sich  im  Vacuum,  wo  die  Electrodeudämpfe  nicht  durch 
zuströmende  kalte  (rase  beträchtlich  gekühlt  werden,  wesentlich 
andere  Verhältnisse  ergeben.  So  beschreibt  Stenger*)  bei  ■ 
Kohlenelectroden  eine,  wenn  auch  nur  momentane,  su  doch 
periodisch  wiederkehrende  Verlängerung  des  ßogens  bis  auf 
3  cm.  Dieselbe  war  freilich  durch  Druckzunahme  in  dem 
anfänglich  evacuirten  Räume  bedingt;  aber  die  Plötzlichkeit 
der  Ei'scheinung  deutet  auf  ein  explosionaartigesi  Hervorbrechen 
stark  erhitzter,  wohl  dissociirter  Gase  hin,  die  ebenso  schnell 
sich  wieder  condensiren  und  hierbei  gewiss  keine  Abkühlung 
der  Biigengase  herbeiführen.  Li  der  Stenger'acbeu  Arbeit 
fehlt  nun  eine  Angabe  über  die  electromotorische  Kraft  der 
Stromquelle;  meiner  Erinnerung  nach  lieferte  die  damal.s  be- 
nutzte Gramme'sche  Maschine  höchstens  65  Volt.  Rechnen 
wir  selbst  diesen  ganzen  Betrag  auf  das  Gefälle  im  Bogen,  so 
erhalten  wir  höchstens  2,2  Volt  für  das  Millimeter,  eine  Zahl, 
die,  obwohl  nur  eine  gewiss  recht  hohe  obere  Grenze,  doch 
nur  halb  so  gross  ist,  als  die  von  Luggin  und  Lecher  ge- 
fundenen.') 

Unser  Werth  von  Ü,ö7  Volt  pro  Centimeter  ist  aber  noch 
auffalliger,  wenn  wir  uns  erinnern,  dass  J.  J.  Thomson')  itlr 
stark  erhitzten  Hg-Dampf  ein  kaum  wahrnehmbares  Leitungs- 
vermögen augiebt.  Freilich  befindet  sich  der  Hg-Dampf  im 
Lichtbogen  sicher  auf  einer  viel  höheren  Temperatur  (vgl.  u.), 
möglicherweise  trotz  seiner  aus  gastheoretischen  Deberlegung 


1)  Stenger,  Wied.  Aon.  2b.  p.  41.   1885. 

2)  In  der  citirten  Arbeit  macht  Lecher  übrigens  eine  weitere  Hit- 
theilung,  wonach  er  iu  dem  2.5  mm  langen  Bogen  mit  einer  Kohlensonde 
kein  Potentialgefülie  nachweisen  konnte.  In  Berührung  mit  der  Kathode 
xeigte  die  Sonde  ein  Potential  von  46  Volt  an ,  eutäprechcnd  der  ganzen 
Potentialdifferenz  des  Bogens,  dessen  Anode  zur  Erde  abgeleitet  war; 
von  der  Kathode  entfernt  aber  zeigte  die  Sonde,  durch  die  ganze  Länge 
des  Bogens  geführt,  dauernd  daa  Potential  36.  Aber  Lecher  selbst  hegt 
Bedenken  gegen  seinen  Versuch  und  hält  das  Resultat  nor  ftlr  pro- 
visorisch. 

3)  J.  J.  Thomson,  Phil.  Mag.  (5)  29.  p.  358  u.  441.  1890;  Qneck- 
silderdampf  gab  nur  eine  „very  small  deflexion  indeed;  much  smaller 
even  theti  air". 


I 


i 
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erschlossenen  Ematomigkeit  *)  in  einem  anderen  Dissociatious- 
scustande,  als  bei  einfacher  Erwäroiung.  In  der  That  gibt 
Grore*)  folgende  Reihenfolge  der  Metalle,  bei  welcher  die 
zuerst  genannten  den  längsten  und  hellsten  Lichtbogen  hefern: 
K,  Na.  Zu.  Hg,  Fe,  Sn,  Pb,  Sb,  Bi,  Cu,  Ag,  Au,  Pt.  Da  in 
dem  Lichtbogen  im  Vacuumrohr  das  Hg  sich  als  guter  Leiter 
zeigt,  könnte  man  annehmen,  dass  sich  mit  demselben  eine 
Idee  ausführen  lässt,  die  Hittorf*)  für  den  Kaliumdampf 
»asgesprochen  hat.  dass  nämlich  ,.eine  genaue  Zurückßihrung 
seines  Widerstandes  auf  die  üblichen  Einheiten  keine  Schwierig- 
keiten bieten  wird,  sobald  eine  Methode,  ihn  von  bestimmter 
constanter  Beschaffenheit  zu  erhalten,  gefunden  ist". 

In  der  That  könnte  mau  hier  sagen:  Bei  einer  Strom« 
stärke  von  6,5  Arap.  zeigte  der  Hg-Dampl,  welcher  ein  Rohr 
von  1,5  cm  Durchmesser  erAlllte,  auf  eine  Länge  von  1  cm 
ein  Potentialgefälle  von  0,67  Volt;  sein  specifischer  Wider- 
stand «  bezogen  auf  Quecksilber  von  0^  berechnet  sich  dem- 
nach aus 


0,01 


0,67 


^ 


7,6»  n  e,ö 

ZU  ca.  1800,  mithin  das  Leitvermögen  A;  =  6 .  10~*,  das  wäre 
etwa  achtmal  so  gross  als  dasjenige  der  bestleitenden  Schwefel- 
aäurelösung.  Aber  diese  Rechnung  ist  völlig  unzulässig.  Zu- 
nächst ist  schon  oben  darauf  hingewiesen,  dass  die  Spannung 
in  ziemlich  weiten  Grenzen  von  der  Stromintensität  unabhängig 
ist,  dass  also  jedenfalls  innerhalb  derselben  der  „Widerstand" 
umgekehrt  proportional  der  Stromintensität  ist,  wie  es  Hittorf 
und  spätere  Forscher  für  die  verdünnten  Gase  in  Geissler'- 
Bcben  Höhren  gefunden  haben.  Es  scheint,  als  ob  auch  hier, 
ganz  im  Sinne  des  Hertz'schen*)  Modells,  jede  den  Gasraum 
durchsetzende  Ellectricitätsmenge  sich  ihre  eigene  Bahn  schüfe 
—  vermuthlich  durch  geeignete  Dissociation  bisher  noch  nicht 
in  Anspruch    genommener    oder   gar   von    ihr  erst   erzeugter 

1)  L.  Boltzmkan  (Wied.  Ado.  13.  p.  544.  1881)  erinnert,  „data 
•ebon  wegen  der  Gasspectra  die  Atome,  z.  B.  die  Hg- Atome,  keine  wirk- 
Bdien  materiellen  Punkte  sein  können,  sondern  Docb  weiter  zasarotnen' 
geaetst  S4>in  müssen.'' 

2)  Grove,  Pbll.  Mag.  (3)  10.  p.  480.  1840. 

3)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  438.  1874. 

4)  Hertz,  Wied.  Ann.  1«.  p.  797.  1888. 
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Gasmassen.  Weiter  ist  aber  die  oben  gegebene  Zahl  für  die 
Spannurigszunahme  pro  Centimeter  durchaus  nicht  besonders 
charakteristisch.  Es  lassen  sich  je  nach  den  Üm8t8,nden  auch 
andere  erhalten. 

2.    Die  zuletzt  angeführte  Erscheinung  hat  ihren  Grund 
in  der,   wie  sich  iveiter  unten  zeigen  wird,   sehr  hohen  Tem- 
peratur, welche  der  leitende  Dampf  beis>itzt,  in  Verbindung  mit 
der  geringen  Wärraecapacität  der  kleinen  in  Betracht  kommenden 
Mengen,  die  durch  die  Temperatur  der  Umgebung  bedeutend 
beeinÜusst  wird.    Ich  führte  schon  an,  dass  die  Messungen  in 
dem    bisher    besprochenen    Apparat    erst    dann    gleichmässige  ■ 
Resultate   lieferten,    als    die   ganze  umgebende  Wassermenge    " 
beständig  kochte,   also  ein  stsitionärer   Zustand   erreicht   war.  j 
Ich  habe  versucht,  auch  für  andere  Verhältnisse  Zahlen  zu  ■ 
erhalten.     Zu  diesem  Zweck   dienten  ähnliche  Apparate,   wie     ' 
der  in  Fig.  1  akizzirte,  bei  denen  aber  der  längere  Schenkel 
nur  etwa  15  cm  maass  und   der  ganze   Apparat  bis   zu   dem 
Ansatzrohr  g,  das  entsprechend  verlängert  war,  sich  in  einer 
geräumigen,  mit  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  gefüllten  _ 
Glasglocke  befand.  I 

Der  erste  dieser  Apparate  hatte  den  gleichen  Querschnitt    ' 
wie  vorher  (1,5  cm  Durchmesser);  in  denselben  waren  zwei  Platin- 
sonden eingeführt  {Drahtdicke  1  mm),  welche  voneinander  um 
4  cm    abstanden.      Für    das    Gefälle    pro    fO  cm    ergab    sich 
zunächst,    ohne    Zuhülfenahme    der    Sonden,    der   Werth    von 
9,4  Volt  bei  20—30"  und  von  8,9  Volt  bei  40—50"'  Temperatur    , 
des  Wasserbades;  die  Versuche  wurden  nicht  ausgedehnt,  da*« 
sie   recht  schwankende  Resultate  gaben;   die  Temperatur  des" 
Bades  änderte  sich  fortwährend.    Zwischen  den  Sonde<i  wurden 
noch  bedeutend  schwankendere  Werthe  erhalten;  alsMi(ttelwerth 
bei  40 — 50"  ergab  sich  etwa  3  Volt  pro  4  cm,  also  ca.  0,75  Volt 
pro  Centimeter.    Sehr  constante  Werthe  dagegen  lietjarten  die    , 
Messungen  zwischen  einer   Sonde  und  einer  etwa   l\cm   ent-a 
femten   Quecksilberelectrode;    die  Werthe    betrugen  (zwischen 
Sonde   und    Anode    8,2  Volt,    zwischen   Sonde    und   IKaxhode 
6,2  Volt,   also   nach   Abzug  der  0,75  Volt  Tür  das  G^ßdl^  i" 
der  Strombahn  etwa 

7,4  Volt  an  der  Anode 
5,4     „      .,     „    Kathode 
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Dieses  Resultat  steht  mit  den  am  Kohlenbogen  ermittelten 
m  Einklang,  insofern  z.B.  Luggin')  auch  zwischen  Bogen- 
anfang  und  Anode  mittels  Sonde  eine  grössere  Spannung  fand, 
als  zwischen  Bogenende  und  Kathode;  fredich  liegen  die  bei 
ätromstärken  zwischen  3  und  20  Amp.  gemessenen  Weilbe 
erheblich  weiter  auseinander:  sie  sind  entsprechend  83,7  und 
8,7  Volt.  Lecher  gibt  (1.  c.)  für  diesellten  Grössen  die  Werthe 
36  und  10  Volt  an.  Dagegen  bemerkt  er  (1.  c.  p.  630).  dass 
er  bei  Platin,  Eisen,  Silber  oder  Kupfer  keine  einseitige 
Potentialdifferenz  gefunden  habe  wie  im  Kohlenbogen.  ,,Das 
Potential  des  inneren  Lichtbogens  liegt  ziemlich  in  der  Mitte 
zwischen  den  Potentialen  der  beiden  Electroden,*'  Da*  Queck- 
silber würde  sich  hiernach  auch  von  den  übrigen  Metallen 
kaum  merklich  unterscheiden. 

Die  Feststellung  dieser  Thatsache  hat  eine  ge^visse  Be- 
deutung. 

Bei  der  Glimmentladung  findet  sich  das  höhere  Gefälle 
an  der  Kathode,  bei  der  Bogenentladung  an  der  Anode.') 
Die  Glimmentladung  beobachten  wir  in  den  Gasen,  die  Bogen- 
entladung in  Metalldämpfen.  Nur  im  Quecksilberdampf  sind  bisher 
beide  Eutladungsformen  beobachtet  worden.  E.  Wiedemann*) 
bemerkt,  „dass  das  Quecksilber  sich  leichter  mit  der  positiven 
Electricitit  ladet,  als  mit  der  negativen*'.  Und  Warburg*) 
findet  im  Quecksilberdampf  bei  Glinuncntladuug  ein  Kathoden- 
gefalle von  <ier  gleichen  Grössenordnung  wie  im  Stickstoff. 
Es  zeigt  sich»  dass  der  Gegensatz  zwischen  dem  Verhalten 
der  Anode  und  Kathode  nur  von  der  Entladungsform ,  nicht 
von  dem  Material  der  Gas-  bez.  Dampfstrecke  abhängt. 
jJZu  bemerken  ist  allerdings,  dass  Hittorf*^)  gezeigt  hat,  dass 
Bi  höheren  Drucken  auch  im  Stickstoff  die  Anode  heisser 
wird  als  die  Kathode,  ohne  dass  von  einer  Bogenentladung 


1)  Laggin,  Beibl.  15.  p.  662.  1891. 

2.1  Dementsprechend  iflt  bei  dieser  auch  die  Wärmeeutwickelang  an 
der  Anod«  gröeaer,  selbrtverstSndlich  ancb  beim  Queckailberbogen;  die 
gdge&tiieUige  Bemerkaog  in  meiner  früheren  Mittheiluug  (1.  c.)  ist  irr> 
ÜiümUch. 

sV  £.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  5.  p.  524.  1878. 

41  Warbur^,  Wied.  Ann,  40.  p.  10.  1890. 

5»  Hittorf,  Wied.  Ann.  21.  p.  101.  1884. 
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gesprochen  wei'deu  kann.  Ich  habe  eine  grosse  Anziihl  von 
Versuchen  mit  evacuii-barea  Gefössen  gemacht,  in  welchen 
einer  festen  Stahlelectrode  eine  bewegliche  Quecksilberelectrode 
gegeiulberstand:  hierbei  ist  es  leicht,  bei  genügend  hohen 
Spannungen  und  gleichzeitig  genügend  starker  Electricitäts- 
zufuhr  alle  Uebergänge  von  Glimmentladung  in  Gasen  zu 
solchen  in  Hg-Danipf  und  weiter  in  bngenartige  Entladungen 
verschiedenster  Form  herbeizuführen.  Eine  Besprechung  dieser 
Versuche  behalte  ich  einer  späteren  Mittheilung  vor. 

Ob  die  Messungen  dadurch  beeinilusst  sind,  dass  bei 
meinen  Vei-suchen  die  Sonde  aus  einem  andern  Material  (Pt) 
bestand,  alsdieElectrode(Hg),  vermag  ich  nicht  zu  entscheiden; 
die  Summe  der  Werthe,  12,8  Volt,  für  die  gesammte  „electro- 
motorische  Gegenkraft"  stimmt  ausgezeichnet  mit  meinen  ge- 
sammteu  sonstigen  Messungen;  in  dieser  Summe  kann  aber 
die  Fälschung  der  einzelnen  Werthe  aufgehoben  sein. 

Dass  die  Messungen  zwischen  Sonde  und  Electrode  so 
gut  untereinander  übereinstimmende  Werthe  liefern,  erkläre 
ich  mir  dadurch,  dass  unmittelbar  über  den  grossen  Electroden 
die  Verhältnisse  des  Dampfes  von  äusseren  Eintiüssen  ziemlich 
unabhängig  sind.  Daher  rührt  es  wohl  auch,  dass  die  Span- 
nung an  den  Lampenelectroden,  die  nur  sehr  wenig  voneinander 
entfernt  sind,  von  der  Temperatur  des  Wasaerbades  unab- 
hängig ist.     So  fand  ich  bei  einer  Lampe 


Freilich  fällt  bei  dem  kurzen  Abstand  auch  der  Spannungs- 
verlust  auf  der  Bogenlänge  gegenüber  den  Potentialsprüngen 
an  den  Electroden  (Summe  12,8  Volt)  nur  wenig  ins  Gewicht. 
Bei  einem  zweiten  Apparat  hatte  der  längere  Schenkel 
(15  cm  lang)  einen  Durchmesser  von  3  cm  im  Lichten.     Hier 


\ 
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fand    ich    aus    Verschieliuiig    der    beweglichen    Electrode    um 
10  cm  für  das  Gefälle  pro  1  cm  folgende  Werthe: 


I 


Temp.  des  Wasserbades 


20—80» 


80— TO' 


80— »0* 


Spannungaverlust  pro  1  cm         0,65      i       0,44 


0,S6 


Auch  hier  zeigt  sich  die  Abnahme  des  Spannungsverlustes 
aui  der  ßogenstrecke  bei  wachsender  Temperatur  der  Um- 
gebung. Die  bedeutend  niedrigeren  Werthe  erkläre  ich  mir 
dadurch,  dass  in  der  Rohraxe  und  ihrer  nächsten  Umgebung 
eine  höhere  Temperatur  herrschen  konnte  als  in  dem  weniger 
weiten  Rohr  der  früheren  Versuche.  Die  Gegenprobe  mit 
einer  bedeutend  engeren  Röhre  schlug  fehl;  der  längere 
Schenlcel  besass  jetzt  nur  einen  lichten  Durchmesser  von  0,75  cm. 
Eine  einzige  Messung  ergab  bei  einer  Verschiebung  von  7  cra 
bei  etwa  4  Amp.  einen  Spannungsverlust  von  16,8  Volt,  also 

2.4  Volt  pro   1  cm;    bei   der  Steigerung  der  Stromstärke  auf 

5.5  Amp.  verlöschte  die  Lampe.  An  der  Anode  hatte  sich 
ein  feines  Loch  im  (rlas  gebildet,  durch  welches  Wasser  ein- 
<h"ang.  Da  schon  frühere  Versuche  mit  engen  Röhren  stets 
lu  Misserfolgen  geführt  hatten  (vergl.  auch  die  Mittheilung 
Bber  die  Lampe),  wurden  dieselben  nicht  fortgesetzt.  Ich  habe 
Doch  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  mit  verschiedeu  ge- 
stalteten Röhren  angestellt;  ich  verzichte  auf  ihre  Beschreibung, 
da  sie  zwar  manchen  hübschen  Anblick,  aberwenigneue  Belehrung 
bieten.  Nur  einer  Erscheinung  in  dem  beschrifbeuen  R^dir  mit 
weitem  Schenkel  (3  cm  Durchmesser)  will  ich  noch  gedenken. 
Bei  Zimmertemperatur  des  Bades  zeigten  sich  selbst  noch  bei 
ca,  7  Amp.  Stromstärke  zwei  etwas  ver«.chiedene  Entlathings- 
fiirmen.  War  nämlich  die  Anode  im  weiten  Schenkel,  so  bil- 
deten sich  auf  ihr  im  Normalzustand  eine  Anzahl  sehr  hel!- 
leucbtender  Stellen,  die  meist  bald  in  der  Mitte  zu  einer  hell- 
leuchteuden,  etwas  gewölbten  Scheibe  zusammenHosseu,  wie 
bei  höheren  Temperaturen,  das  ganze  Rohr  erstrahlte  dann 
in  dem  gewöhnlichen  intensiven  Licht.  Zu  Beginn  des  Ver- 
MicbiiR  stellte  sich  dagegen  bisweilen  eine  Entladung  ein,  bei 
ier  keine  Stelle  der  Anode  das  intensive  grüniichweisse  Licht 
»ujstrahlte,  bei  der  vielmehr  ein  matfgraues,  die  ganze  Röhro 
gleiclimassig  füllendes  Licht  unmittelbar  von  der  ganzen  Anodeu- 

A»«.  d.  Phji.  u.  Ch«in.  N.  F.    &«.  6 
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fläche  ausging.  Bei  dieser  Entladung  waren  die  rothen  Linien 
des  Hg-Spectrums  besonders  gut  wahrnehmbar;  gleichzeitig  er- 
hielt man  eine  etwas  grössere  Spannungsdifierenz,  welche  bei 
der  grossen  verfügbaren  electroraotorisehen  Kraft  (105  bis 
1 10  Volt)  aber  eine  nennenswerthe  Aenderung  der  Stromintensi- 
tät  nicht  hervorrief.     So   beobachtete   ich   bei  etwa  (i.5  Anip. 


I 


1 


S 


8 


17,7  Volt 

24,1 
6,4 


17,4  Volt 

23,8 
6,4 


18,0  Volt 

24,6 
6,6 


Spannung  bei  kurzem  Bogen       17,9  Volt 
Spannung  bei  um   10  cm 

verlängerten  Bogen  ,  26,0 

SpannaDgsvertust  auf  10  cm  j     8,1 

Zwischen  1  und  2  ging  die  zuletzt  beschriebene  Ent- 
ladungserscheinung  in  die  normale  über.  Die  erstere  ent- 
spricht einer  tieferen  Temperatur  der  Anode,  während  im 
Kohlenbügen  durch  Kühlung  der  Electroden  eine  Abnahme  der 
Spannung  erzielt  wird.')  ■ 

Zum   Schluss    dieses    Abschnittes,    in    welchem    gezeigt 
werden  sollte,  weshalb  wir  von  einem  eigentlichen  Widerstand, 
im  Ohm'schen  Sinne,  beim  Quecksilberlichtbogen  nicht  sprechen  ■ 
können,   sei  vorläufig  noch  bemerkt,  dass  die  Entladung  sich 
als  discontinuirlich  erweist,  wie  Lecher  (1.  c.)  es  für  Fe  und  j 
Pt  nachgewiesen  hat.  ■ 

3.  Die  Temperatur  erreicht,  wie  schon  oben  angedeutet  ~ 
wurde,  im  Quecksilberlichtbogen  eine  ausserordentliche  Höhe. 
Zu  meinem  Erstaunen  sah  ich,  dass  in  dem  beschriebenen 
Sondenrohr  die  Platindrähte,  welche  ursprünglich  das  ganze 
Rohr  senkrecht  zur  Axe  durchsetzt  hatten,  bis  an  die  Rohraxe 
je  zu  einer  kleinen  Kugel  zusammengeschmolzen  waren.  Ich 
vermuthete  zunächst,  dass  sich  ein  Platinamalgam  gebildet 
hätte.  Aber  bei  stärkstem  Glühen  der  Kügelchen  auf  einer 
Chamotteplatte ,  das  schliesslich  bis  zum  Schmelzen*)  mittelst 


1)  Lecher,  Wied.  Ann.  38.  p.  625.  1888L    Die   mit  Metailen  aa- 
ge«tellten  Vennclie  gaben  keine  cntecheidenden  Resultate. 

2)  Bei  einer  so   kleinen  geschmolxenea  Ptatinmaaae  (0,148  g)  beob- ^ 
achtete  man  im   Augenblick  dea  Eratarrena  ein   plötzliehea  kurzue,  sehefl 
helles  Aufleuchten  dea  Platins,   vemiuthlicb  in  Folge  der  freiwerdändrü» 
Schmelzwanne.     Bei  den  Versuchen,   daa    schmelzendf   Platin  SEUr  Her- 
»tellung  einer  Lichteinheit  «u  verwerthen,  aind  ähnliche  Beobaehtungei» 
aidht  gemacht  worden. 
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des  Kaallgaagebläses  fortgesetzt  wurde,  konnte  nicht  der  ge» 
ringste  Gewichtsverlust  wahrgenommeu  werden. 

Um  einigen  Aufscbluss  tlber  die  Temperaturverhältnisse 
im  Hg-Lichtbogen  zu  erhalten,  verlängerte  ich  den  15cm  langen 
Schenkel  des  oben  (S.  78)  beschriebenen  Rohres  von  1,5  cm 
Dorchmesaer  nach  oben  um  ein  beträchthches  Stück  (Fig.  2). 
In  die  Kuppe  k  war  ein  Platindraht  eingeschmolzen,  welcher 
im  Innern  em  Thermometer  trug,  dessen  Gefäss  sich  etwa 
5  cm  unterhalb  der  Biegung  befand.^) 

Daa  Thermometer  war  eines  der  im  Handel  erhaltlichen 
ftr  sehr  hohe  Temperaturen  bestimmten.  Es  ist 
nach  Angabe  des  Fabrikanten  aus  Jenenser  Glas 
Nr.  59™  hergestellt  (dieses  Glas  erweicht  erst  bei 
Temperaturen  über  600'*),  und  über  dem  Queck- 
silber mit  trockner  Kohlensäure  von  20  Atmo- 
spbärendruck  (bei  welcher  Temperatur?)  gefüllt. 
Die  Theilung  von  5  zu  5°  erstreckte  sich  von  100 
bis  550^,  unterhalb  100^  ist  die  Capillare  etwas 
erweitert.  Temperaturablesungen  wurden  gemacht, 
&)  wenn  das  Thermometergefäss  völlig  von  einer 
Electrode  umschlossen  war,  b)  wenn  es  eine  der 
Electroden  eben  an  der  OberÜäche  berührte,  c)  wenn 

fm  sich  etwa  0,5  mm,  und  d)  wenn  es  sich  etwa 
5cm  über  einer  Electrode  befand.  Durch  Wechsel  der 
Stromrichtung  und  Reguliren  des  Niveaus  im  Thermo- 
meterschenkel konnten  alle  Beobachtungen  bei  unveränderter 
Stellung  des  Thermometers  im  Glasrohr  gemacht  werden.  Die 
Temperatur  des  umgebenden  Wasserbades   betrug  60 — 70"  C. 
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1)  Thermometer  im  Geisalerrohre  kommen  schon  bei  E.  Wiede- 
■»an,  Wied.  Ann.  20.  p.  775.  1888  u.  Hittorf f,  Wied.  Ann.  21. 
P'128,  1884  vor;  Gradangaben  werden  von  beiden  Autoren  nicht  gemacht 
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Nach  Ausführung  dieser  BeBtimmuDgen  sprang  das  Thermo- 
meter ^  als  es  durch  Berührung  mit  der  Anode  plötzHch  zu^ 
schnell  abgekühlt  wurde;  ich  hielt  es  nicht  für  nöthig,  die 
Versuche  mit  einem  neuen  Apparat  zu  wiederholen.  Es  wird  _ 
völlig  von  dem  Messapparat  abhängen,  welche  Temperatur^ 
man  abliest.  Der  Umstand,  dass  die  Platinsonden  (S.  82) 
bis  zur  Mitte  des  Kohres  zusammengeschmolzen  waren,  beweist, 
das8  die  Energie  des  die  Entladung  führenden  Hg-Dampfes  in 
der  Rühraxe')  so  gross  ist,  dass  ein  dünner  Platindraht  dort 
zum  Schmelzen  gebracht  werden  kann. 

Dagegen  werden  die  Wände  des  Glasrohres  selbst  ohne 
Wasserkühlung  nicht  sehr  hoch  erhitzt,  es  muss  also  Ton  der 
Rohraxe  zur  Wandung  ein  ausserordentlich  starkes  Temperatur- 
gefälle stattfinden.  Ueber  die  Temperaturvertheilung  in  verti- 
caler  Richtung  geben  die  Thermometerangaben  genügende 
Auskunft.  Die  höchste  Temperatur  herrscht  unmittelbar  über 
der  Anode,  von  hier  aus  nimmt  sie  gegen  die  Kathode  hin 
nicht  allzuschnell  ab.  Das  Quecksilber  wenige  Millimeter 
unterhalb  sowohl  der  Kathode  als  auch  der  Anode  hat  eine 
sehr  niedrige  Temperatur,  wohl  bestimmt  durch  die  Temperatur 
des  Bades;  Ja  die  blosse  Berührung  des  Thermometergefässes 
mit  der  flüssigen  Electrodensubstanz  genügt,  um  selbst  un- 
mittelbar an  der  Anode  die  Angabe  des  Thermometers  unter  _ 
diejenige  im  Bogen  [d)  herunterzudrücken.  fl 

Die  hohe  Temperatur  im  Lichtbogen  zwischen  Electroden 
aus  einem  Material,  dessen  Siedepunkt  so  tief  liegt,  ist  keine 
ganz  neue  Erscheinung.  So  bemerkt  Violie'),  dass  in  einem 
Lichtbogen  zwischen  Zn-Electroden  ein  dünner  Kohlenstab  erst 
dünner  und  dünner  wird  und  schliesslich,  auf  einen  Faden 
reducirt,  hellweiss  glänzt.  Er  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass 
also  die  Temperatur,  welche  der  Kohlefaden  im  Bogen  an- 
nimmt, bedeutend  höher  sei,  als  der  Siedepunkt  des  Zinks  (930"). 
Daaa  das  Thermometer  verhältnissmässig  niedere  Temperaturen 
angiebt,  liegt  an  der  geringen  Wärmecapacität  des  ausser*  fl 
ordentlich  verdünnten  Dampfes,     üebrigens  führen   auch   die 


1 


1)   Ich  nehme  an,  dass  der  Draht,  in  der  Rohraxe  am   stärksten  H 
erhitzt,  &ich  suerst  senkrecht  nach  unten  bog  und  dann  suaamatenschinoU. 
21  Violle,  Coiupt.  read.  119.  p.  »49.  1894. 
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)n  Warburg*)  kürzlich  entwickelten  Formeln  für  die  Tempe- 
itar   der    leuchtenden    Oase   in    G eis sler 'sehen  Röhren    zu 
Werthen,   die   mit  den  Erscheinungen  nicht  in  Widerspruch 
sieben.      Warburg   findet  für   die   Temperatur   der   inneren 
Gef&sswaud.  wenn  diejenige  der  äusseren  gleich  Null  gesetzt  wird. 


a)  «i  =  0,0378  ^ 

und  f&r  die  Rohraxe 


R 


b) 


u^  =  Mj  +  0,0189 


wobei  R  den  Radius,  g  die  Glasdicke  des  Rohres,  v  den 
Potentialgradienten  (Gefälle  in  Volt  /  pru  cm),  i  die  Strom- 
inlensität  in  Amperes,  k'  und  k  das  Wärmeleitungsvermögen 
bezogen  Jiuf  cm  gr  sec  und  1  **  Celsius  im  Glase  und  im  Gas 
bedeutet;  bei  Ableitung  von  b)  ist  von  der  Abhängigkeit  des  k 
von  der  Temperatur  abgesehen.  Die  genauere  Warburg'sche 
Formel  (1.  c.  Ha  p.  267)  kann  ohne  weiteres  nicht  verwendet 
werden,  da  für  den  Quecksilberdampf  k  nur  für  eine  Tempe- 
ratur (ca.  2ÜÜ")  von  Schleiermacher')  geraessen  worden  ist. 
Für  Drucke  von  3 — 10  mm  fand  Schleiermacher  unab- 
hängig vom  Druck  0,0^1845  bei  203".  Nehmen  wir  zur 
Brechung  k  =  0,0^185,  A'  =  0,00163,  so  ergiebt  sich  für  das 
oben  beschriebene  Rohr 

(Ä  =  Ü.75  cm  o  =  0,1  cm)  und  v  =  0,75  Volt  bei  6  Amp., 
«j  =  14",  «„  =  4600^  ca.') 


l.»  Warburg,  Wied.  Ann.  &1.  p.  265.  1895, 

2)  Schlciermacher,  Wicd,  Aun-  36.  p.  346.  1889. 

3)  Ich  habe  die  Kechuung  auch  so  ausgefulirt ,  dass  für  k  eiue 
tiaeare  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  aDgenommeu  wird.  Zu  dem 
Zv««ke  setzt«  ich  in  der  Formel  k^  —  {l  +  at)  a  ^  0,002,  also  von 
ier  Grdssenordnung  des  ftir  die  einfachen  Gase  gefuiideacii  Werthes 
(Landolt-Börnatein,  Phyaik.-Chem.  Tabellen  p.  374.  1894).  Für  die 
Anowiiw&nd  setzte  ich  60"  und  erhielt  für  die  Temperatur  in  der  Rohr- 
txo  naomehr  24()0*'.  Natürlich  darf  iu  uiiäerm  Falle  nieht  mit  der 
Formel  1.9 a.i  von  Warburg  0-  ^  >  gerechuet  werden,  da  die  Reihe  nieht 
■i^br  convergirt;  benutzt  wurde  die  Formel  (1),  welche  (l.  c.  p.  267)  durch 
einen  Druckfehler  entateilt  iat;  sie  lautet 

Yl  +SÖ(«r+  «'  K,«  -  1 
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Es  finden  sich  also  für  die  innere  Eöhrenwand  Tempe- 
raturen, die  nur  wenig  oberhalb  derjenigen  der  äusseren 
liegen,  obgleich  für  die  Rohraxe  ausserordentlich  hohe  Werthe 
berechnet  werden.  Ausser  dem  Umstand,  dass  die  Abhängig- 
keit von  k  von  der  Temperatur  vernachlässigt,  der  Werth  fiir 
?/(,  also  von  voiTiherein  höchstens  als  der  Grössenordnung  nach 
dem  wahren  entsprechend  anzusehen  ist,  läset  das  Ergebniss 
darauf  schliessen,  dass  die  Voraussetzung  der  Warburg'schen 
Rechnung  —  gleiche  Stromdichte  im  Querschnitt  des  Rohres  — M 
in  unserem  Fall  nicht  erfüllt  ist,*)  Ferner  trifft  die  Voraus-' 
Setzung,  welche  Warburg  für  N  und  H  macht,  dass  nämlich 
„das  Gas  durch  den  electrischen  Strom  nicht  verändert  wird, 
falls  man  durch  Wärmeentziehung  die  Temperatur  des  Gas 
constant  hält",  für  die  betrachteten  Vorgänge  im  Quecksilber 
dampf  kaum  zu. 

4.  Sehr  auffällig  erseheint  es  auf  den  ersten  Blick,  i. 
trotz  des  gewaltigen  Temperaturunterschiedes  zwischen  dem 
Innern  des  Gases  und  der  inneren  Röhrenwand,  die  nur  sehr 
wenig  von  der  Temperatur  der  Umgebung  verschieden  zu  sein 
scheint,  verhältnissmässig  geringe  Temperaturunterschiede  des 
Wasaerhades  (vgl.  p.  78  u.  81)  die  Grösse  des  Gradienten  so^ 
erheblich  beeinHussen.  Wir  haben  aber  zu  berücksichtigen,  dass 
wir  es  in  unserem  Falle  mit  einem  gesättigten  Dampf  zu  thun 
haben,  welcher  beständig  in  Berührung  mit  seiner  Flüssigkeit 
steht;  im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  Entladung  in  ver 
dünnten  Gasen  wie  N  und  H,  spielt  deshalb  jede  Temperaturer- 
höhung beim  Quecksilberdarapfeino  bedeutende  Rolle.  Um  diese 
EinHuss  näher  zu  untersuchen,  schloss  ich  die  oben  erwähnte 
Quecksilberlampe  in  einen  doppelwandigen  Heizkasten  ein, 
der  durch  Glimmerfenster  die  Vorgänge  im  Innern  beobachtea 
liess.  Unmittelbar  neben  dem  Glasrohr,  in  welchem  der  Bogen 
entstand ,  befand  sich  die  Kugel  eines  Thermometers.  Bei 
den  gewöhnlich  für  die  Lampe  benutzten  Strömen  konnte  die 

A 

1)  Darauf  weist  auch  der  Umstand  bin,  dass  der  Gradient  mit  detfs 
Rohrdtirchmesser  sehr  stark   ver&ndürlich    ist,   während   er  sich    bei   de^ta 
Olimoicntladung  nach  Herz  (Wicd.  Aon.  54.  p.  263.  1895)  viel  wenig^^l 
starlc  ändert;    bei   dieser    findet    War  barg  (I.   c.)    viel    geringere   Ten»' 
peraturunterachiede  im  ganzen  Rolir<|uerachaitt. 


i 
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Temperatur  nicht  weit  getrieben  werden,  ohne  zur  Zerstörung 
der  Lampe  zu  führen;  die  Zerstörung  ging  mit  der  grössten 
Regelmässigkeit  so  vor  sich ,  dass  genau  an  der  Stelle ,  wo 
ein  auf  der  Anode  im  Mittelpunkte  errichtetes  Lotb  die 
Glaswand  traf,  eine  Erweichung  des  Glases  eintrat,  bis  durch 
ein  feines  Loch  die  Luft  hineinblies,  wodurch  der  Bogen  so- 
fort rerlosch.  Selbst  bei  ca.  3  Anip.  las  ich  im  Augenblick 
des  Verlöschens  eine  Äussere  Temperatur  von  nur  165"  ab; 
die  Electrodenspannung  war  von  15  Volt  auf  etwa  24  ge- 
stiegen. Die  Spannung  des  Hg-Dampfes  beträgt  bei  dieser 
Temperatur  etwa  5  mm;  der  Quecksilberdampf  scheint  sich, 
soweit  er  nicht  an  der  Leitung  betheiligt  ist,  wie  ein  anderes 
Gas  zu  verhalten;  er  verengt  die  Bahn  des  Bogeua  und  gibt 
90  Veranlassung  zu  einer  viel  stärkeren  Erhitzung.  Eine  ganz 
Ihnlicbe  Beobachtung  beschrieb  ich  in  meiner  früheren  Mit- 
theilung; war  in  der  Lampe  H  von  etwa  5  mm  enthalten,  so 
ging  sie  durch  übermässige  Erhitzung  zu  Grunde.  Ich  glaube 
zu  dem  Schlüsse  berechtigt  zn  sein,  dass  nur  ein  Tbeil  des 
tei  höherer  Temperatur  entwickelten  Hg- Dampfes  an  der 
Leitung  betheiligt  ist  und  dass  dieser  Theil  eine  vom  gewöhn- 
lichen Hg- Dampf  wesentlich  verschiedene  Constitution  be- 
sitzt. *)  Beachtenswerth  ist  hierbei  ,  dass  .  soweit  die 
Messungen  reichen  (800"),  der  Hg -Dampf  keine  Unregel- 
oissigkeit  der  Dampfsdichte  zeigt;  die  Veränderung  bei 
Stmmdurchgang  dürfte  demnach  auf  einer  electrischen  Disso- 
ciation  beruhen. ') 
I  Zn  höheren  Temperaturen  kann  mau  vorgeben,  wenn  man 

^^^       1)  Aach  0.  Lehmann  beobachtet,  dass  Queck-sOberdänife  an  dem 
^^^Ta  ciofin  Recipieiiten  übergehcndoii  Lichtbagen  zwischen  Eisenelcctrodeo 
n      rinc  starke  Contractiou  bewirken.     Wied.  Aon.  66.  p.  371.  1895. 
9  2)  War  bürg,    der   im   Hg -Dampf  «-in    Kathodeiigef&llc  von   illm- 

■  Ucher  Grösse,  wie  in  N  und  H  fand,  schlieB^  uinp-ki-lirtr  ,,Da  aber  das 
I  gtMK  Kathodengefölie  auch  in  dem  einatomigen  C^ueeksilbprdampf  statt» 
''  findet,  «o  mii!>j!te  man  eine  Dissociation  höherer  Ordnutig  aniirlmieu,  bei 
welcher  ein  sogenanntes  Gaeatoin  in  weitere  Bestaiidtheile  zerfiele.  So 
l&nge  diese  Annahme  nicht  durch  weitere  ThatEachcn  gestützt  iet,  kann 
<iic  Disaociationähypotbesv  zur  Erklärung  des  Kathodengr-fulles  als  hin^ 
'«ziehend  begründet  nicht  betrachtet  werden."  Ich  ttrinnere  demgegen- 
über an  deo  anf  p.  77  (Anm.  1)  citirten  Ausspruch  von  BoltEmann. 
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die  Stromstärke  möglichst  niedrig  hält;  in  der  früheren  Mi 
theiluug  gab  ich  an,  dass  man  nach  längerem  Brennen  der 
Lampe  mit  starkem  Strom  auch  Stromstärken  unterhalb  eines 
Ampere  erhalten  könue.  Bei  Temperaturen  von  200**  etwa 
im  Heizkasten  brannte  eine  Lampe  mit  0,8  Amp.  bei  20  Volt 
Kleetrodenspannung;  der  Bogen  wai-  sehr  schmal,  setzte  an 
einem  festen  Punkte  der  Anode  an,  während  das  andere  Ende 
auf  der  Kathode  umherirrte,  wie  das  auch  bei  starken  Strömen 
beobachtet  wird;  mit  steigender  Temperatur  wuchs  die  Span- 
nung an  den  Electrodeu ;  sie  betrug  hei  275"  35  Volt,  die 
Stromstärke  war  auf  U,t)  Amp.  gesunken;  bei  285°  wurden 
die  Werlhe  sehr  schwaukeud ;  ich  erhielt  0,5  Arap.  bei  etwa 
4U  Volt;  bei  292'^'  verlöschte  der  Bogen,  nachdem  er  sich 
ganz  plötzlich  in  seiner  Mitte  von  der  Glaswand  abgehoben 
hatte;  diese  Erscheinung  war  ganz  regelmässig.  Kühlte  sich 
der  Apparat  ab,  so  Hess  sich  erst  hei  285°  wieder  der  Bogen 
durch  Ausschütteln  herstellen;  die  Spannung  nahm  nun  regel- 
mässig ah,  bis  sie  bei   140"^  noch   19  Volt  betrug. 

Interessantere  Ergebnisse  erhielt  ich,  als  ich  die  Lampe 
im  Heizkasten  mit  höheren  Spannungen  betrieb.  Als  Strom- 
quelle diente  ein  öleichstroratransfurmator,  welcher  die  Span- 
nung der  Centrale  von  100  Volt  auf  700  Volt  etwa  trana- 
formirte,  und  Stromstärken  bis  zu  0,8  Amp,  liefern  konnte. 
In  den  Stromkreis  konnten  als  Widerstände  8  oder  16  Glüh- 
lampen {100  Volt,  IG  Kerzen)  oder  verschieden  lange  Säulen 
einer  Jodcadmiumlösung  in  Amylalkohol  (Widerstand  proCenti- 
meter  etwa  5000  Ohm)  aufgenommen  werden.  Die  Erschei- 
nungen verliefen  sehr  regelmässig;  ich  begnüge  mich  mit  der 
Beschreibung  einer  Versuchsreihe,  bei  welcher  16  Glühlampen 
als  Widerstand  aufgenommen  waren.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur liess  sich  selbst  durch  den  Funken ,  welcher  beim 
Neigen  und  Aufrichten  des  Apparates  zwischen  den  in  Con- 
tact  gewesenen  Hg-Electroden  bildet  (Vorcontact),  keine  Ent- 
ladung einleiten,  Erst  oberhalb  ISO"  tritt  plötzlich  eine 
Glimmentladung  ein.  welche  anfangs  von  der  Anode  in  dünnem 
graugrünlichen  Band  ausgeht  und  senkrecht  über  der  Kathode 
an  der  Glaswand  hei  /'  (Fig.  3)  endet  (i  =  0,1  Miltiamp.  ca.); 
mit  steigender  Temperatur  bedeckt  sich  die  Anode  mit  einer 
grünlichen  Lichthaut,  auch  die  bisher  dunkle  Kathode  beginnt 
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zu  glimmen;  bei  etwa  150<*  hat  sich  an  Stelle  vou  /'(Fig.  3) 
eine  Lichtscheibe  gebildet,  welche  mit  wachsender  Temperatur 
langsam  gegen  die  Kathode  herabsinkt.  Das  Glimmen  dehnt 
sielt  fiber  die  ganze  Kathode  aus.  Die  ganze  Erscheinung 
gewinnt  an  Helligkeit;  bei  180"  geht  von  der  Anode  (Fig.  4) 
ein  tiefgrOnes  Licht  aus,  welches  sehr  zarte,  an  der  unteren 
Bohrwand  anliegende ,  keineswegs  den  Rolirquerschnitt  er- 
füllende Schichten  bildet.  195":  Die  Schichten  schieben  sich 
langsam  vorwärts,  als  ob  sie  mit  der  aus  F  (Fig.  3)  entstan- 
denen leuchtenden  Schicht ,  die  nunmehr  auf  der  Kathode 
ruht,  in  Verbindung  treten  wollen.  210":  Wenn  die  Schichten 
die  leuchtende  Schicht  fast  berühren,  ändert  sich  plötzlich  die 
die  Erscheinung;  die  Schichten  verschwinden;  von  einem  kleinen 
Fleck  der  Anode  geht  ein  grtlnlichweisses  Lichtband  aus, 
welches   entweder  in   einem  beweglichen  Punkt   auf  der  Ka- 


a 


ir^ 


Fig.  8. 


Fig.  4. 


tlioile  endet,  oder  in  einer  ziemlich  dicken,  mit  weissem  Licht 
hell  leuchtenden  Schicht,    welche  die  ganze  Kathode  bedeckt. 
Beide  Entladungsarten,  die  sich  wesentlich  durch  die  Vorgänge 
an  der  Kathode  unterscheiden,  schlagen  häufig  ineinander  über. 
Die   erstere   Form ,  welche   an  den   Lichtbogen    erinnert    und 
Stromstärken  von    100 — 150  Milliamp.  entspricht  (die  vorge- 
schalteten Glühlampen    beginnen   zu   glühen),    ist   sehr  wenig 
Btahil,   lässt  sich  aber  durch  „Vorcoutact"    (vgl.    p.  88)  stets 
herstellen,    die   Spannung   an    den   Etectroden  kann  höchstfn* 
40  Volt  betragen;  bei  der  anderen  lässt  sich  eine  Stromstärke 
von   70  Milliamp.   bei   210   Volt  Electrodeuspannung  ublüseu. 
Höchst  Interessant  ist  jetzt  das  spectrale  Verhalten:  während 
bei   den  vorhergehenden  Stadien  das  Spectrum  immer  nur  die 
Haaptlinien  des   Quecksilbers  zeigt   —   anfangs   so   schwach, 
dasH    sie   farblos  grau    erscheinen    — ,    liefert    jetzt    die    helle 
weisse    Schicht    über    der  Kathode    ein    conti nuirliches    Spec- 
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trum,  wie  es  unter  ähnlichen  Verhältnissen  Warburg*)  beob- 
achtet hat. 

Wird  die  Temperatur  weiter  gesteigert,  so  wechseln  beide 
Entladuugsformen  regelmässiger;  die  bogenäbnliche  zeigt  eine 
Stromstärke  von  120  Milliamp.  bei  ca.  19  Volt  Spannung, 
die  andere  80  Milliamp.  hei  210  Volt;  erstere  dauert  im  all- 
gemeinen kürzer  an  als  letztere;  erst  zwischen  240  und  250" 
beginnt  die  Bogenentladung  zu  überwiegen,  obgleich  die  Elec- 
trodenspannung  (35  Volt  bei  0,12  Amp.)  etwas  höher  liegt, 
während  die  andere  Entladung  unverändert  geblieben  ist. 
Uebrigens  kann  man  durch  Aenderung  des  äusseren  Wider- 
standes die  Verbältnisse  beeinflussen;  durch  Vergrössern  des- 

1)  Warburg,  Wied.  Ann.  40.  p,  14.  1890.  Warbarg  beobachtete 
du  continuirlicbe  Speclnim  bei  <ler  von  ihm  beschriebeniin  GHmmcnt- 
ladang  (Stromintensität  <  0,7  Milliamp.)  im  positiven  Licht,  während 
das  negative  GUmmlicbt,  ebenso  wie  die  Licbtbaut  auf  der  Anode  das  _ 
Linienspecfruai  zeigten.  Ich  bi-merkte  das  fonünuirliche  Spectmm  ge-  fl 
legentlich  auch  In  »ler  ganz  dünnen  Schicht  über  der  Auode  in  der  Hg-  i 
Lampe  bei  starkem  Strom.  Von  besonderem  Interesse  schien  mir  der 
Nachweis,  dass  man  es  hier  wirklich  mit  einem  contiauirlichen  Spectrum 
und  nicht  etwa  mit  einem  der  von  Ed er  und  Valeuta  iWted.  Ann.  55. 
p.  479.  1895>  beobachteten  und  gemessenen  Spectreu  zu  thun  hatte.  Die 
Anwendung  genügend  starker  Dispersion  Ucbs  zunächst  constatircn,  daaa 
das  beobachtete  Spectnini  nicht  das  von  Eder  und  Valenta  gemoädeoe 
ausserordentlich  reiche  Linienspectrum  ist.  Von  dem  Bundenspectrum, 
welches  diese  Forscher  beschreiben,  unterscheidet  es  sieh  durch  seine 
Loge;  ea  erstreckt  sich  nÄmlich  von  der  grünen  Hg-Linie  (5461  Ä.-E.) 
bü  KOT  blauen  (4359  Ä.-E.),  wilhreud  das  Btuideaspectrum  von  4517  A.>E1. 
nach  kürzeren  Wellenlängen  fortgeht  Das  hier  beobachtete,  auf  ein 
verhältoissmäasig  kleines  Gebiet  beschränkte  continuirlicbe  Spectrum  füllt 
in  eigenartiger  Weise  eine  Lücke  aus.  Lockyer  und  Roberts  haben  bei 
allen  von  ihnen  untersuchten  MetalldSmpfen  eine  continuirlicbe  Absorption  _ 
io  gewissen  Theilcn  des  sichtbaren  Spectrums  gefunden,  ausser  beim  ■ 
Quecksilber;  sie  untersuchten  Ag,  AI,  Au,  Hi,  Cd,  Co,  Cu,  Fe,  Hg,  K,  " 
Na,  Ni,  Pb,  Pd,  Sb,  Sn,  Zn.  Nur  bciui  Hg  fand  sich  keine  Absorption. 
Die  Absorption  des  Ag  findet  bei  der  niedrigsten  Beobachtungstemperatur 
im  Blau  und  Grän  statt,  aläo  dort,  wo  das  Hg  ein  continuirlichee  Spectrum 
liefert  Lockyer  fand  ferner  (Kayser,  Spectralanalyse  p.  155.  1883)> 
daaa  „bei  gesteigerter  Temperatur  dann  ein  kannelirtes  Spectrum  erscheint, 
welches  bei  höchster  Temperatur,  welche  aber  nicht  für  alle  Metalle  er- 
reicht werden  konnte,  in  ein  Linienspectrum  überging".  Beim  Hg  scheint 
schon  fUr  das  continuirlicbe  Spectrum  die  Temperatur  so  hoch  zu  liegen, 
dass  dasselbe  nicht  als  Abaorptioos-,  sondern  als  Emissionaspectrum  aur 
Beobacbtun;;  kommt. 
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selben  (Einschalten  von  5  oder  lü  cm  der  Jodcadniiumlösung) 
wird  die  zweite  Entladungsart,  durch  Verkleinern  (8  Glüh- 
lampen oder  zweimal  8  Glühlampen  nebeneinander)  die  Bogen- 
entladnng  erzwungen.  Bei  der  Abkühlung  ohne  Stromunter- 
brechung treten  die  nämlichen  Erscheinungen  in  umgekehrter 
Reihenfolge  auf,  doch  unterbleibt  häufig  die  bei  180**  beschrie- 
bene Scbichtenbildung;  unter  Umständen  findet  der  Wechsel 
zwischen  der  nunmehr  als  Glimmentladung  charakterisirten 
und  der  Bogenentladung  bis  herab  zu  160"  statt,  während 
e  Glimmentladung  selbst ,  freilich  nur  schwach  leuchtend, 
h  bis  zu  Temperaturen  des  Heizkastens  unter  lOÜ"  er- 
halten kann. 

5.  In  der  Einleitung  wies  ich  darauf  hin,  dass  meine  Er- 
,ung,  im  Quecksilberlichtbogen  mr)glichst  einfache  Verhält- 
nifise  zu  finden,  getäuscht  wurde.  Es  zeigt  sich  nämlich,  dass 
die  Entladung  eine  discontinuirliche  ist;  das  Quecksilber  schliesst 
sich  dem  ¥^  und  Pt  an,  für  welche  Metalle  Lecher  ^}  die 
Discontinuität  der  Bogenentladung  nachwies,  wäJurend  Cu,  Ag 
und  C  einen  continuirlichen  Bogen  zu  Stande  hommeo  Hessen. 
Mit  dem  rotirenden  Spiegel  sah  ich  nur  am  Rande  des  Queck- 
lilberlichtbogens  Anzeichen  der  Discontinuität;  sehr  deutlich 
erräth  sich  dieselbe  aber ,  sobald  man  neben  den  durch 
Accumulatoren  gespeisten  Lichtbogen  einen  Condenaator  nebst 
Telephon  schaltet.  Das  Telephon  ertönt  andauernd  sehr  laut; 
man  könnte  annehmen,  dass  dieses  Tönen  durch  die  äüssige 
Natur  der  Electroden  bedingt  sei,  von  denen  sich  die  Anode 
in  wallender  Bewegung  findet;  dem  widerspricht  aber  der 
Umstand,  dass  unter  gleichen  Verhältnissen  das  Telephon  neben 
einem  Lichtbogen  zwischen  Electroden  aus  der  flüssigen  Na-K- 
Legirung  (vgl.  u.)  sich  während  längerer  Zeiträume  völlig  ruhig 
erhält.  Ich  habe  nun  untersucht,  ob  sich  durch  Herstellung 
Amalgamen  eine  continuirliche  Bogenentladung  erzielen 
Die  Versuche  hatten  ein  negatives  Ergebniss,  über- 
haupt ist  das  Arbeiten  mit  Amalgamen  in  der  Lampe  sehr 
mis^lich.  Trotzdem  theile  ich  kurz  die  wesentlichsten  Ver- 
suchsergebnisse mit,  da  eine  grössere  Anzahl  von  Physikern 
iCh    für   die  Hg-Lampe   als  Lichtquelle   für  optische  Unter- 


Legir 
Hfterhä 


1)  Lecher,  Wied.  Ann.  38.  p.  634.  1888. 
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suchungen  interessiren  und  ein  besonderes  Gewicht  auf  die 
Erzeugung  von    weitereu   Spectrallinien  in  derBclben  legen.  *) 

K- Amahjam.  Dasselbe  verhält  sich  ähnlich  wie  Na-Amal- 
gam.  llilr  welches  ich  einige  Beobachtungen  in  meiner  ersten 
Mittheilung  beschrieb.  Die  Stromiutensität  Hess  sich  noch  stärker 
herunterdrücken  als  bei  Na- Amalgam,  ohne  dass  die  Lampe 
verlöschte;  so  konnte  ich  mit  lU  Accumulatoren  einen  Strom 
von  0,3  Amp.  bei  10  Volt  Spannung  unterhalten.  Die  Span- 
nung von  10  Volt  erhält  sich  bis  zu  Stromstärken  von  6  Amp. 
Befindet  sich  die  Lampe  im  Wasserbad,  so  überzieht  sich  die 
innere  Rohr  wand  von  der  Anode  aus  mit  einem  metallischen 
Beschlag;  coramutirt  man  die  Stromrichtuug ,  so  geht  die 
kathodische  Entladung  zum  Theil  von  dem  Rande  des  Be- 
schlages aus  und  verzehrt  den  Beschlag  fast  vollkommen. 
Sehr  eigenthümlich  erscheint  es  mir,  dass  das  Kalium  seine 
Gegenwart  im  Spectrum  fast  gar  nicht  verräth ,  während  es 
(luch  die  electrischen  Vorgäoge  erheblich  bceinflusst.  Im 
Wasserbad  konnte  ich  bis  hinauf  zu  Stromstärken  von  20  Amp. 
keine  Kaliuralinieu  beobachten.  Brannte  die  Lampe  ohne 
Kühlung,  wobei  die  Temperatur  erheblich  höher  wird,  so  trat 
«rst  oberhalb  einer  Stromstärke  von  5  Amp.  die  rothe  Kalium- 
linie  7680  auf  und  zwar  au  allen  Stellen  des  Bogens  sichtbar. 
Das  Verhalten  des  Kaliums  ist  um  so  auöalliger,  als  beim 
Brennen  der  Hg-Lnmpen  in  Luft,  schon  bei  schwächeren  Strö- 
men die  N;i-Linien  wenigstens  in  der  Nähe  der  Electroden 
sichtbar  werden  —  das  Natrium  wird  v(ui  den  Glaswänden 
geliefert,  entstammt  also  chemischen  Verbindungen. 

Äg-Amaigam.    Ich  stellte  durch  Ausschütteln  einer  AgNO,- 


1)  Ich  möcbtp  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  hinweiaea,  daaa  in  der 
Tabelle  meiner  ersten  Mittiieilung  (1.  c.  p-  58)  einige  Linien  verzeichnet 
sind,  welche  sich  bei  prismatischer  Zerlegung  hIs  Bogenannte  „Gespenster" 
erwiesen ,  her  vorgerufen  duK'H  i-inen  periodischen  Theiltingafehler  des 
damals  benutzten  Rutherford 'scheu  Gitters.  Es  sind  dies  die  Linien 
6808,  fiT8T,  5TT6,  5754,  5477,  Ö446,  4370;  man  sieht,  daas  zu  jeder  der  ■ 
vier  hellsten  Hg-Linien  15790,  5769,  5461,  4359)  sich  «wei  „GeApenstei^ 
gesellt  haben,  von  denen  aber  dns  zweite  Für  4359  mit  einer  wirklichen 
Linie  (?47)  zusamnienfällt.  Von  einer  nuchmaligen  Aufzühluug  der 
beobachteten  Linien,  deren  Zahl  mit  der  Dauer  des  Brennens  steigt,  sehe 
ich  nach  der  eingehenden  Beschreibung  dea  linienreichen  Hg-Spectruma 
durch  Eder  und  Valonta  (l-  c.)  ab. 
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Lösung  mit  Hg  ein  5  proc.  Amalgam  her.  Beim  Stehen 
scheidet  sich  schnell  ein  sehr  concentrirtes  Amalgam  ab,  das 
merkwürdigerweise  nach  unten  sinkt.  Genaue  electrische: 
Messungen  waren  nicht  möglich,  doch  scheint  die  Spannung 
bei  guter  Durchmischung  erheblich  höher  zu  sein,  als  für 
reines  Quecksilber.  Spectral  lässt  sich  das  Silber  nur  an  der 
Kathode  beobachten ;  diese  Beobachtung  machte  ich  auch,  als. 
ich  durch  längeres  Neigen  der  Lampe  den  einen  Schenkel 
völlig  mit  dem  breiigen  Amalgam  gefüllt  hatte.  Uebrigens 
erscheint  auch  an  der  Kathode  nur  eine  Silberlinie  (5209)^ 
freilich  beim  Brennen  ohne  Kühlung  recht  hell.  Bei  l&ngerem 
Brennen  yei'schwindet  die  Linie  und  statt  ihrer  treten  4476 
und  4669  auf,  die  nach  Kayser  und  Runge  einer  anderen 
Serie  angehören. 

Sn-Jmalffam.  Noch  schwieriger  gestalten  sich  die  Be- 
obachtungen an  Sn -Amalgamen.  Ein  2^2 proc.  Amalgam 
konnte  an  der  Luftpumpe  nicht  von  Luft  befreit  werden^);  es 
wurde  deshalb  eine  Lampe  mit  Hg  gefüllt  und  ein  Stück  Sn 
(1  Proc.  des  Hg-Gewichtes)  kurz  vor  dem  Ansetzen  an  die 
Luftpumpe  eingebracht.  Die  Lösung  erfolgte  nur  ausser- 
ordentlich langsam  und  wurde  deshalb  durch  gelegentliches 
Entflammen  des  Bogens  (Erhitzung  des  Hg)  beschleunigt. 
Auch  hier  schien  die  Spannung  nach  Herstellung  des  Amal- 
games  erheblich  grösser  zu  sein  als  beim  reinen  Hg,  doch 
sprang  die  Lampe  alsbald.  Von  Sn-Linien  wurde  nur  4524 
beobachtet. 

Cd-Amalgam.  Für  eine  Lampe  mit  Cd-Amalgam  inter- 
essirte  sich  besonders  Hr.  Dr.  Chappuis  vom  Bureau  inter- 
national des  poids  et  mesures  wegen  der  Versuche  von  Michel- 
son  zur  Vergleichung  des  Meters  mit  der  Wellenlänge  des 
Cadmiumlichtes.,^  Auch  Cd-Zusatz  erhöht  die  Spannung  an 
der  Hg-Lampe;  bei  5  proc.  Cd  schwankte  die  Spannung  zwi- 
schen 25  und  35  Volt,  das  Amalgam  ist  keineswegs  homogen. 
Infolge  der  stärkeren  Erwärmung  platzte  die  Lampe  sogar 
im  Wasserbad  bei  10  Amp.  Bei  dieser  Stromstärke  be- 
obachtet man,  und  zwar  am  besten  an  der  Anode  die  Linien 

1)  Ueber  die  Schwierigkeit,  ein  Rohr  zu  evacuiren,  das  Sn  enthält^ 
kligt  schon  Davy,  PhU.  Transact.  112.  p.  68  u.  73.  1822. 

2)  Micheison,  C.  R.  116.  p.  790.  1893. 
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6740,  6437,  5086,  4800  und  4678;  sie  sincj  viel  weniger  helJ 
als  die  Hg- Linien;  6437  ist  nicht  beständig  und  erscheint 
nur,  wenn  5086  und  4800  heller  aufleuchten.  Etwas  günstiger 
gestalten  sich  die  Verbältnisse  bei  verdünnterem  Amalgam 
(IjSproc).  Die  Spannung  betrug  zwischen  15  und  20  Volt. 
Beim  Brennen  ohne  Wasserkühlung  zeigten  sich  die  genannten 
Cd-Linien  sehr  glänzend  im  Spectrum,  doch  sprangen  die 
Lampen  bei  Stromstärken  über  3  Ampere  nach  wenigen  Mi- 
nuten. Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  bei  ge- 
eigneter Wahl  der  Glassorte  und  massig  verdünnten  Amal- 
gamen Larapen  herstellen  kann,  die  dauerad  die  Cd-Linien 
in  glänzender  Intensität  liefern.  Auf  die  Wasserkühlung  muss 
man  jedenfalls  verzichten. 

Auch  mit  Legirungen  habe  ich  zu  arbeiten  versucht. 
Ich  füllte  zunächst  eine  Lampe  mit  Wood'Bchem  Metall;  die 
Lampe  wurde  beständig  in  einem  Wasserbad  auf  90 — 100'^ 
erhalten;  Hess  man  das  Metall  erstarren,  so  zersprengte  es 
das  Glas.  Als  Stromquelle  diente  ausschUesslich  die  Centrale 
mit  105  Volt  Spannung;  erst  als  der  äussere  Widerstand  auf 
5  Ohm  herabgebracht  war,  ergab  sich  beim  Auschütteln  das 
Aufleuchten  eines  Bogen»  von  prächtiger  hellblauer  Farbe, 
der  aber  durch  seine  Hitze  das  Gksgefass  zum  Sjiringen 
brachte.  Dasselbe  Schicksal  ereilte  mehrere  Lampen.  Nur 
bei  einer  einzigen  gelang  es  mir,  als  ich  den  Strom  durch 
einen  Leydener  Fiaschenfunkeu  einleitete,  eine  Stromintensität 
von  etwa  2  Ampere  bei  einer  Spannung  von  55 — 65  Volt  zu 
beobachten.  Beim  Anschütteln  zerbrach  auch  diese  Lampe 
sofort. 

Etwas  günstigere  Resultate  lieferten  Lampen,  welche  mit  der 
flüssigen  Legirung  von  Na  und  K  nach  demMolecuIargewichtgft- 
fllllt  waren.  Die  Lampen  wurden  Iheils  von  mir  selbst  herge- 
stellt, theils  bezog  ich  sie  von  MuUer-üukel  in  Braunschweig. 
Einige  derselben  sprangen  beim  ersten  Versuch,  den  Strom 
zu  erregen,  andere  verrietheu  »turcb  die  eingeschnürte  Form 
des  Bogens  Spuren  von  Wasserstoff,  den  die  Legirung  nach 
dem  Abschmelzen  von  der  Pumpe  freigelassen  haben  musste.^) 

I)  In  einem  Briefe  der  Firma  MQller-Unkel,  welche  ihre  lange 
Erfahrung  mit  dieser  Legirunpr  betont,  findet  sich  die  Bemerkung,  „daM 
die  Legirung  nicht  beltea  unerklärliche  Launen  zeigt". 
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Alle  Lampen  sprangen  nach  längerem  Brennen  —  yon  einer 
Wasserkühlang  wurde  aus  leicht  begreiflichen  Gründen  ab- 
gesehen. Eine  Lampe,  welche  besonders  lange  benutzt  werden 
konnte,  zeigte  bei  Stromstärken  von  2 — 15  Amp.  Spannungen 
zwischen  7  und  8  Volt.  Mit  Accummnlatoren  als  Stromquelle 
zeigt  das  Telephon  keine  Unstetigkeit  des  Bogens  an.  Bei 
spectraler  Beobachtung  ergaben  sich  folgende  Linien: 

Na  K 

6161 
6156 
6896)  TV 
6890/  " 

5882 

5813 

6802 

5788 
6688 
6688 

5360 

5341  (Doppellinie) 

6324 

5085 
4980 
4499 

4400? 

4046 

Kays  er  und  Runge  haben  bedeutend  mehr  Linien  ge- 
messen; nur  die  Linie  4400  findet  sich  bei  ihnen  weder  im 
Na-  noch  im  E-Spectmm.  Auffällig  ist,  dass  die  Haupüinie 
des  £  bei  76bO  nicht  beobachtet  wurde,  die  einzige,  welche 
d&s  E-Amalgam  bei  starkem  Strom  zeigte. 

Berlin,  Phys.  List  d.  üniv. 
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Aenderung   der  electHachen   Leitfühigkeit  dyrch 

electri8che  Einflüsse;  van  Carl  Fromme, 
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Im  Jahre  1890  yeröffentlichte  Hr.  ßranly^)  seine  ersten 
Versuche  über  die  Zunahme,  welche  die  electrische  Leitlähigkeit  J 
von  Metallpulvern  und  -Feiliclit  durch  electrische  Kiriwirkung  " 
erlahrt.      Diese   Erscheinungen    haben    in    neuerer    Zeit    noch 
wesentlich    an  Interesse    gewonnen  durch  die  Entdeckung  des 
Hrn.    Aschkinass*)    bezüglich    der   Zunahme    des    Leitungs- 
vermögeus  von  Stanniolgittern   durch  electrische  Bestrahlung. 
Von  den  Branly'acheu  Veröffentlichungen  waren  mir  bis  vor  ■ 
Kurzem  nur  die  kleinen   Mittheihingen   in  den   Compt.   Rend. 
und   im  Journ.   de  Phys,    bekannt,    und  hiemach  schien   mir 
noch    Vieles    der    Aufklärung    werth.      So    habe    ich    die    von 
Branly  entdeckte  Erscheinung  nach  den  verscliiedensten  Rich- 
tungen verfolgt;  erst  nach  dem  Abschlnss  und  der  Ausarbeitung 
mpjner  Versuche  erhielt  ich  Kenntniss  von  den  iiusführlicheu  Mit-  ■ 
theihingen  Branly' s  in  La  Lum.  ölectrique.    Da  ich  in  denselben 
meine  Resultate   last  sänimtlich  wiederhnde,  so  kann  ich  auf 
eine  Veröffentlichung  meiner  Versuche  im  Ganzen  verzichten  ■ 
und    möchte    im    Folgenden    nur   einige    wenige    hervorheben, 
welche  mir  für  die  Erklärung  der  Thutsachen  wichtig  scheinen. 

1.  Ich  habe  Feilicht  verschiedener  Metalle  zwischen 
Kupferelectroden  benutzt,  Druck  wurde  nicht  angewendet.  Das 
Feilicht  lag  im  Stromkreis  eines  Daniell  und  eines  Galvano- 
meters. Die  electrische  Einwirkung  ging  von  einer  Holtz'- 
schen  Maschine  oder  von  einem  kleinen  Inductorium  aus, 
das  mit  einem  Bunsen  betrieben  wurde.  Die  Wirkung  der 
Fünkchen    der   Electrisirmaschine    —   ohne    Flaschen   —   auf 
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1)  E.  Branly,  Compt.  Rend.  111.  p.  785.  1890;  112.  p.  90.  1891; 
J.  de  Phys.  (3)  4.  p.  273.  1895;  Lum.  ^L  40.  p.  SOI  u.  506.  1891.  51. 
p.  526,  1893;  Cf.  auch  A.  Le  Royer  et  F.  van  Rercheai,  Arch.  sc.  pby*, 
et  nat.  31.  p.  558.  1894;  O.  M.  Minchin,  Reibl.  19.  p.  519.  1895;  Phil. 
Mag.  (5)  37.  p.  90.  1894. 

2)  B.  AsclikinaB8,  Verh.  phys.  Ges.  13.  p.  103.  189i;  Wied. 
Ann.  &7.  p.  108,  18i»6;  H.  Haga,  Wied.  Ann,  66.  p.  571.  1895.  T. 
Mizuno,  Phil.  Mag.  (5)  40.  p.  497.   1895. 
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die  Feilspfthne  wurde  meist  durch  die  Luft  und  aus  grosser 
Elnti'ernuug  vermittelt,  wobei  der  Stromkreis  der  Feilspähue 
geschlossen  oder  geöffnet  sein  konnte.  Im  ersteren  Fall  ist 
die  Wirkung  aber  !sti\rker.  Beim  Inductionsapparat  waren 
sowohl  die  kleinen  Füiikchen  des  Primärstrums  zwischon  Feder 
and  Stellschranbe ,  als  auch  die  Secundärfunken  wirksam. 
Hierbei  wurde  vielfach  die  Wirkung  auf  grössere  Entfernung 
durch  einen  Kupferdraht  übertragen,  welcher  einerseits  die 
eine  Eleetrode  des  Feilicht  berührte  oder  ihr  nur  bis  auf 
einige  Centimeter  genähert  wurde,  andererseits  die  Stellschraube 
am  Unterbrecher  oder  ein  Ende  der  Secundärspuie,  am  besten 
locker  d.  h.  mit  Fuukenübergang,  berührte  oder  auch  den 
übergehenden  Secundärfunken  uiihe  lag. 

2.  Die  Feilspähne  besitzen  zunächst  ein  LeitungsvermOgen, 
welches  merklich  gleich  Null  ist.  Durch  eine  electrische 
Wirkung  der  oben  bezeichneten  Art  schnellt  es  augenblicklich 
tttf  einen  sehr  hohen  Werth  herauf  und  bleibt  auf  demselben 
eonstant.  Dnrch  Erschütterung  sinkt  es  auf  einen  neuen, 
wiederum  meist  constanten  Werth  und,  wenn  die  Erschütte- 
rung kräftig  genug  ist,  auf  Null.  Hliue  folgende  zweite  Er- 
schütterung verhält  sich  verschieden:  sie  kann  eine  weitere 
Abnahme  erzeugen,  aber  auch  wieder  eine  Zunahme,  bei  einer 
dritten  ist  es  ebenso  etc.  War  die  Ablenkung  des  (ialvano- 
meters  durch  eine  Erschütterung  auf  Null  gebracht,  so  er- 
reichte sie  in  Folge  einer  zweiten  häufig  wietler  das  Maximum, 
durch  eine  dritte  konnte  sie  wieder  auf  Null  kommen  u.  s.  f. 
Dieser  Versuch  ist  mir  oft  vielmal  nacheinander  gelungen. 
Aber  unerlässliche  Bedingung  dafür,  dass  Erschütterungen  den 
Strum  verstärken,  ist,  dass  nach  der  letzten  energischen  Durch- 
schüitelung  der  Feilspähne,  welche  alle  Spuren  von  Leittähig- 
keit  zerstörte,  noch  eine  electrische  Einwirkung  stattgefunden 
liat.  Dieselbe  kann  scheinbar,  da  die  Galvanometernadel  ihre 
Ruhelage  nicht  verläast,  ohne  Erfolg,  vielleicht  weil  sie  zu 
schwach  war,  gewesen  sein.  Leise  Erschütterungen  genügen 
dann  aber  häufig,  einen  constanten  und  grossen  Ausschlag  hervor- 
zubringeo.  Wenn  dagegen  wirklich  gar  keine  electrische  Ein- 
wirkung seit  den  letzten  kräftigen  Erschütterungen  stattge- 
funden hatte,  dann  ist  es  mir  auch  niemals  gelungen,  durch 
Erschütterungen  irgend  welcher  Stärke   eine  bemerkenswerthe 

Asa.  4.  rby».  u.  Cfaem.  N.  F.    68.  T 
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Leitfähigkeit    zu    erzeugen.      Dieselbe    Bemerktmg    hat    &/ 
AschkinasH  bei  seinen  Stauniolgittem  gemacht.    Durch  blosse 
mechanische  Erschütterungen  gelang  es  ihm  nicht,  eine  Wider- 
Btandsabnahme  derselben  hervorzurufen. 

3.  Die  Feilspähnchen  wurden  in  recht  dünner  Schicht 
auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  der  mikroskopischen 
Beobachtung  unterworfen.  Es  sollte  festgestellt  werden,  ob 
die  Theilchen  beim  Eintritt  der  electrischen  Einwirkung  sich 
bewegten.  Wenn  in  grosser  oder  kleiner  Entfernung  Ent- 
ladungen der  Electrisirmaschine  oder  des  Inductoriums  er- 
folgten, liesa  sich  keine  Bewegung  feststellen,  obwohl  hohe  Leit- 
fähigkeit eintrat;  ebensowenig,  als  die  electrischen  Wellen 
mittelst  eines  Kupferdrahts  bis  in  unmittelbare  Nälie  der 
FeilspäJine  geführt  wui'den.  Erst  als  dieser  Draht  mit  ihrer 
einen  Electrode  in  unmittelbare  Berührung  kam,  geriethen  die 
Theilchen  in  lebhafte  Bewegung,  während  hier  und  da  Fünkcben 
zwischen  ihnen  übersprangen.  Die  Bildung  der  neuen  Gleich- 
gewichtslagen geschah  in  sehr  kurzer  Zeit.  Die  Leitfähigkeit 
blieb  manchmal  bei  recht  starken  Ei'scbiltterungen,  welche  die 
Theilchen  in  lebhafte  Bewegung  versetzten,  noch  ganz  coustant; 
dagegen  bewirkte  eine  zarte  Berührung  der  Spähnchen,  etwa  mit 
einer  Messerspitze,  zwischen  den  Electroden  oder  auch  an  einer 
derselben  stets  einen  sehr  starken  Bückgang  der  Leitlahigkeit. 

4.  In  ein  Stück  Wachs  wurden  Zink-Feilapähnchen  eiam 
geknetet  und   nach  Rückkehr  zur  Zimmertemperatur  Kupfer- 
drähtcheu  als  Electroden   eingesetzt,  die  in  zwei  mit  Queck- 
silber gefüllte  Vertiefungen  eines  Paraftinklotzes  tauchten.    DiH 
Versuche   mit  dem    Wachskörper  gehen   nicht  so   sicher,    wie 
diejenigen   mit  den    luckereu   Feilspäkueu.      Es   gelingt    nicht 
immer,    den   ursprünglich  nichtleitenden  Körper   durch   elec- 
trische  Wirkungen    zu  einem   Leiter  zu  machen;  andererseits 
kommt  es   auch   vor,   dass  der  Körper  schon   von   vornherein 
ein  hohes  Leitvermögen   besitzt.     In  beiden  Fällen  hilft  Um- 
kneten.     Die  Ursache  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  die  Vei>J 
theilung  des  Metalls  in  dem  Wachs  nicht  so  gleichmässig  isV^ 
als  dass  nicht  einmal  eine  zu  dünne,  das  andere  Mal  eine  za 
dichte  Lagerung  der  Metalitheilchen  zwischen  den  Electroden 
eintreten  könnte. 

Gegen  Erschütterungen  direkt  ist  die  Leitfähigkeit  ^eees 


Aenderung  der  eltctriscken  Leitfähigkeit 


rs,  wenn  sie  durch  electrische  Wirkung  hergestellt  ist, 
heinlich  sehr  unempfindlich,  dagegen  sehr  empfindlich 
gegen  Temperatursteigeraog.  Wo  ErschOtterungen  zu  wirken 
schienen,  da  lag  die  eigentliche  Ursache  wohl  nur  in  der 
durch  sie  hervorgerufenen  Temperaturerhöhung.  Während 
dne  Glasröhre  voll  Feilspähne  schon  mit  dem  Bunsenbrenner 
erwärmt  werden  mosste,  wenn  die  Leitfähigkeit  merklich  ah- 
Dehmeu  sollte,  genügte  bei  dem  Wachskörper-  häufig  der  ge- 
Qiherte  Finger.  Anfassen  mit  dem  Finger  oder  Ueberhaacben 
brachte  die  Leitfähigkeit  meist  auf  Null.  Blieb  der  Wachs- 
körper darauf  sich  selbst  überlassen,  so  nahm  die  Leitfähigkeit 
meist  wieder  zu,  electrische  Einwirkungbeschleunigte  dieZunahme. 
Wie  durch  Beobachtung  im  Wasserbad  festgestellt  wurde, 
genügte  eine  Temperaturzunahme  von  4",  um  dt;n  Körper 
irorübergehend  aus  einem  sehr  guten  Leiter  zu  einem  Isolator 
zu  machen.  Auch  nach  einer  grösseren  Temperatursteigerung 
—  bis  um  21"  —  stellte  sich,  wenn  der  Körper  wieder  ab- 
gektthlt  war,  häufig  von  selbst  wieder  Leitung  ein,  in  anderen 
FftUen  musste  eine  electrische  Einwirkung  zu  Hülfe  kommen, 
and  wieder  in  anderen  versagte  selbst  diese.  Es  war  ilann  nöthig, 
die  EUectroden  neu  einzustecken  oder  den  Körper  umzukneten. 
E»  schien  von  besonderem  Werthe,  festzustellen,  ob  bei 
einer  erhöhten  Temperatur,  bei  der  die  Leitfähigkeit  des 
Wachskörpers  auf  Null  reducirt  war,  electrische  Wirkungen 
wieder  eine  Zunahme  derselben  herbeiführten,  Wenn  die 
Temperatursteigerung  nur  gering  war,  wie  z.  B.  nach  Beriiliruiig 
mit  dem  Finger,  dann  brachten  electrische  Einflüsse  das 
Leitungsvermögen  m  der  That  sogleich  wieder  auf  das  Maxi- 
mum. Bei  etwas  höherer  Temperatur,  die  durch  ein  Wasser- 
bad erzeugt  wurde,  zeigte  sich  dagegen  folgende  un*»rwartete 
Erscheinung.  Beim  Einlassen  wärmereu  Wassers  ging  das 
Leitvermögen  manchmal  sogleich  auf  Null,  manchmal  nahm 
es  dagegen  nur  wenig  ab  bis  zu  einem  constanten  Werth.  Im 
I  letzteren  Fall  stieg  es  nun  aber  nicht  etwa  wieder,  wenn  man 
^^|0nen  Draht  vom  Liductorium  her  nach  der  einen  Electrode 
^Kles  von  seinem  Stromkreis  getrennten  Wacliskörpers  führte, 
sondern  es  nahm  nun  im  Gegentheil  bis  Null  ab.  Zunahme 
bis  zum  vorherigen  Maxiraum  trat  darauf  wieder  ein,  wonn 
der  Wachskörper  in  seinem  Stromkreis  blieb,  so  lange  er  mit 
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dem  Inductorium  durch  den  Kupferdraht  in  Verbindung  gesetzt 
war.  Darauf  Hess  sich  nochmals  die  Leitfähigkeit  auf  Null 
bringen,  wenn  die  Verbindung  bei  geöffnetem  Stromkreis  her- 
gestellt wurde,  u.  s.  f, 

5.  Auf  Grund  seiner  Versuche  ist  Hr.  Branly  zu  dem 
Schluss  gekommen,  dass  die  Aenderung  der  electrischen  Leit- 
fähigkeit durch  electrische  EinHüsse  wahrscheinlich  in  Folge 
einer  Modification  des  zwischen  den  Feilspäbnciien  befindlichen 
Isolators  zu  Stande  kommt,  und  dass  diese  Moditication  durch 
eine  Art  von  Coercitivkraft  einige  Zeit  andauert.  Worin  die- 
selbe bestehen  soll,  wird  nicht  ausgeführt.  Meiner  Ansicht 
nach  sprechen  jedoch  viele  Erscheinungen  zu  stark  zu  Gunsten 
einer  mechanischen  Deutung,  als  dass  man  diese  ganz  bei 
Seite  schieben  dürfte. 

Zunächst  lassen  sich  alle  Versuche  mit  lockeren  Feil- 
spähnen  (Luft  als  Dielectricum)  sehr  gut  rein  mechanisch 
erklären.  Unter  dem  Eintiuss  einer  electrischen  Entladung 
orientirea  sich  die  Theilchea  und  bilden  Ketten  von  einer 
Electrode  zur  anderen.  Zwar  ist  es  mir,  wie  oben  erwähnt, 
nicht  möglich  gewesen,  beim  Durchgang  einer  electrischen 
Strahlung  durch  die  Luft  eine  Bewegung  der  Theilcheu  unter 
dem  Miki'oskop  wahrzunehmen;  indessen  kann  man  sich  ja  die 
Kettenbildung  auch  ohne  Verschiebung  und  Drehung  der  ganzen 
Theilchen  in  der  Weise  vor  sich  gehend  denken,  dass  durch 
die  electrischen  Wellen  kleinste  Partikelchen  an  einer  Stelle 
abgenssen  und  an  einer  anderen  angesetzt  werden,  ein  Vof- 
gang,  welcher  im  Mikroskop  schon  wegen  der  Geschwindigkeit 
seines  Ablaufs  unwahrnehmbar  bleiben  muss. 

Mau  könnte  gegen  diese  Erklärung  einwenden,  dass  dann 
wohl  auch  durch  blosse  Ei-schUtteiningen  eine  solche  günstige 
Lagerung  der  Theilchen  eintreten  müsste,  bei  welcher  Leitung 
statthudet.  Das  ist  indessen  sehr  unwahrscheinlich  wegen 
der  Vielheit  der  Theilchen,  d.  h.  der  sehr  grossen  Zahl  mög- 
licher Unterbrechuugsstellen ;  denn  mag  auch  eine  Reihe  von 
Erschütterungen  vielleicht  die  Theilchen  in  so  günstige  Lage 
gebracht  haben,  dass  die  Schliessung  nur  an  einer  oder  einigen 
Stellen  fehlt,  so  wird  zwar  eine  folgeude  Erschütterung  mög- 
licherweise auch  diese  Schlüsse  herstellen,  dafür  aber  die  Kette 
gleichzeitig  an  anderen  Stellen  wieder  öflFnen. 
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Electrische  Einflüsse  bringen  die  Theilcheii  einer  Kette 
jedenfalls  iu  eine  sehr  iunige  Berührung,  denn  es  gehören  uft 
starke  Erschütterungen  dazu .  um  die  Leitfähigkeit  zu  ver- 
mindern oder  sie  gar  auf  Null  herabzusetzen.  In  jenem  Fall 
ist  die  Berührung  der  Glieder  einer  Keite  wenigei-  innig  ge- 
worden, in  diesem  ist  sie  ganz  aufgehoben.  Ist  dies  aber  nur 
an  einer  oder  sehr  wenigen  Punkten  geschehen,  dann  vermag 
man ,  da  an  den  übrigen  Punkten  immer  noch  fester  Zu- 
sammenhang stattündet,  durch  eine  folgende  leichte  Erschütte- 
rung die  Kette  wieder  zu  schliessen  und  die  Leitfähigkeit  her- 
zustellen. Dagegen  ist  klar,  dass  einseitig  wirkende  mechanische 
Kräfte,  wie  Berührung  der  Spähnchen  mit  einem  Fremdkörper, 
ihren  Zusammenhang  leichter  und  dauernd   aufheben  müssen. 

Bei  der  Ei'klärung  der  Versuche  mit  einem  festen  oder 
lialbfesten  Dielectricum  (Wachskörper)  wäre  zuerst  die  Frage 
zu  beantworten ,  wo  der  anfängliche  hohe  Widei-stund  liegt. 
ob  iu  der  Masse  des  Körpers  oder  an  «len  Electroden.  Die 
Annahme  eines  bald  kleinen,  bald  grossen  Contactwiderstandes 
würde  ebenfalls  die  Thatsaohe  erklären ,  rlass  der  Körper 
manchmal  von  vornherein  ein  hoben  Leitungsvermögen  besass, 
meist  es  erst  nach  electrischer  Einwirkung  erhielt,  miiuchmal 
ftuch  dauenid  ein  Isolator  blieb.  Um  einen  an  den  ins  Wachs 
gesteckten  Kupferelectroden  vielleicht  vorliandenen  Contact- 
iHderstand  nach  Möglichkeit  zu  verringern,  habe  ich  den 
Strom  durch  Quecksilber,  das  sich  in  Vertiefungen  des  Wachs- 
körpers befand,  zugeleitet.  Da  sich  hierdurch  aber  gar  nichts  in 
den  Erscheinungen  änderte,  so  bin  ich  geneigt,  den  Contact- 
»iderstand  als  klein  gegen  den  übrigen  Widerstand  des  Körpers 
anzusehen.  Die  Schwierigkeit  einer  Erklärung  ist  hier  jeden- 
fella  grösser,  denn  eine  Verschiebung  oder  Drehung  der  Metall- 
spähnchen  wird  man  bei  einem  festen  Dielectricum  kaum 
voraussetzen  düi-fen.  Dagegen  hindert  nichts,  anzunehmen,  dass 
die  zwischen  den  Metalltheilchen  übergehenden  Fünkchen  das 
Dielectricum  in  kleinen  Canälchen  durchschlagen  und  diese 
mit  soviel  leitender  Materie  ausfüllen ,  dass  ein  constauter 
Strom  Durchgang  findet.  Die  geringe  oder  überhaupt  fehlende 
Empfindlichkeit  gegen  Erschütterungen  kann  nicht  auffällig 
erscheinen,  und  die  grosse  Emptindlichkeit  gegen  Temperatur- 
erhöhung erklärt  sich  durch  die  starke  Ausdehnung  des  Wachses 
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und  die  daraus  folgende  Vergrösserung  der  Eutfeitiungen  zwi- 
schen den  eingebetteten  Metiilltheilchen.  Ist  die  Temperatur- 
zunahme wieder  rückgängig  geworden,  so  ist  auch  das  frühere 
Leitungsvermögen  zurückgekehrt,  fnlls  nicht  etwa  durch  Un- 
regelmässigkeiten in  der  Ausdehnung  oder  durch  zu  hohe  Er- 
wärmung die  Lagerung  der  Theüchen  sich  durchgreifend  ge- 
ändert hat.  Die  Thatsache ,  dass  bei  einer  langsamen  Er- 
höhung der  Temperatur  die  Leitfähigkeit  zuerst  langsam  und 
auf  einmal  plötzlich  bis  Null  abnimmt,  sowie,  dass  bei  wieder 
erfolgender  Abkühlung  d.is  Leitungsvermögen  zuerst  plötzlich 
bis  auf  einen  ziemlich  hohen  Werth  steigt  und  darauf  langsam 
weiter  zunimmt,  stimmt  mit  der  Anschauung  überein,  dass  bis 
zu  einem  gewissen  oberen  Wertbe  der  Entfernung  die  Leit^ 
föhigkeit  sich  umgekehrt  wie  die  Entfernung  der  Theilchen 
ändert,  dass  sie  aber  piötzlich  Null  wird  im  Augenblick  der 
üeberschreitung  dieser  Grenze.  Wenn  aber  das  Leitungsver- 
mögen auch  bei  einer  geringen  Zunahme  der  Temperatur  noch 
nahezu  ungeändert  bleiben  kann,  so  ist  doch  begreiflich,  dass 
eine  schwache  electrische  Einwirkung  es  dann  zerstört,  weil 
dieselbe  hauptsächlich  nur  als  moleculare  Erschüttening  wirkt, 
dass  dagegen  eine  folgende  starke  Einwirkung  das  Maximum 
wieder  herstellt  (g  4  a.  E.).  Eine  ähnliche  Beobachtung,  bei 
welcher  der  Widerstand  pjatinirten  Glases  durch  verschiedene 
electrische  Einwirkungen  abwechselnd  verkleinert  und  ver- 
grössert  wurde,  theilt  auch  Hr.  Branly  mit. 

Ausser  der  hier  verfolgten  Erscheinung  der  Zunahme  der 
Leitfähigkeit  durch  electrische  Wirkungen  bat  Hr.  Branly 
und  ebenso  Hr.  Aschkinass  bei  einigen  Substanzen  auch 
eine  ^inahme  derselben  beobachtet.  Indessen  scheinen  mir 
die  Versuche  hierüber  noch  zu  wenig  ausgedehnt  zu  sein, 
als  dass  man  über  die  Zueummengehörigkeit  beider  Erschei- 
nungen und  die  Nothwendigkeit,  beide  von  derselben  Grund- 
ursache abzuleiten,  entscheiden  köunte.  Dagegen  ist  nach 
der  letzten  Veröö'enthchung  von  Hrn.  Aschkiuass  wohl  aU 
sicher  anzunehmen,  das  die  Widerstandsabnahme  der  Stanniol- 
gitter und  diejenige  der  Feilspähne  in  letzter  Instanz  auf 
der  gleichen  Ursache  beruht. 

Giessen,  im  April  1896. 
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6.  Beiträge  aur  Kenntnis«  der  Flvarescenz ; 
von  G.  C.  Seil  tut  (lt. 

(AoBzag  aus  der  £rlanger  Uabilitationsschrift.) 


ihalt:  L  Venache  zum  N&chveifl,  daaa  die  Pluoresceiu  eine  allen 
KCrpem  gemeuiMme  Eigenschaft  ist  IL  Versuche  cur  Entscheidung  der 
Präge,  warnin  ein  Körper  in  dem  einen  Lösungsmittel  äaorescirt^  in  dem 
andern  nicht  III.  Prüfung  der  v.  Lommorschen  Theorie  der  Fluoresceoz. 
IV.  Vergleich  der  mittels  der  v.  Lommel'schen  Theorie  berechneten 
DSmpfang  mit  der  experimentell  gefundenen.     V.  Ergebnisse. 

I.   Versuche  ziuu  Nachweis,  dass  die  Fluoreaoenz  eine  allen 
Körpern  eemeineaine  Eigenaohaft  iet. 

Schon  aus  älteren  Versuchen  geht  hervor,  dass  zahb'eicke 
Snbstaiizeu.  tlie  in  den  meisten  Lösungsmittela  nicht  tluoresciren, 
dies  in  dem  einen  oder  andern  thun.  ebenso  dass  zahh'eiche 
Salze  im  festen  Zustand  leuchten,  bei  denen  dies  im  Hlissigen 
oder  gelösten  Zustand  nicht  der  Fall  ist.  E,  Wiedemanu 
and  ich')  haben  dieses  verschiedene  Verhalten  vieler  Körper 
mit  der  Dämpfung  der  einmal  erregten  FIuorescenzerHcheinungen 
imter  dem  EiuBuss  der  Nachbarmolecüle  in  Beziehung  gebracht. 

Da  man  nun  annehmen  musft,  dass  jeder  absorbirte  Strahl 
nmächst  Schwingungen  im  MolecQl  hervorruft,  so  ist  zu  er- 
warten, dass  jeder  absorbirende  Körper  auch  tluoresciren  muss; 
wenn  er  dies  nicht  thut,  so  kann  dies  nur  an  der  grossen 
D&mpfang  liegen. 

Zur  Aufsuchung  der  Verhältnisse,  bei  denen  die  Dämpfung 
einen  möglichst  kleinen  Werth  besitzt,  leiteten  mich  die  fol- 
genden Gesichtspunkte. 

Nach  E,  Wiedemann^j  und  0.  Knoblauch')  muss  man 
die  Däjnpfiing  in  zwei  Theile  zerlegen,  nämlich  a)  in  einen 
intramolerularen,  der  im  allgemeinen  nur  von  dem  Bau  des 
Molecülä  abhängig  ist,  und  b)  einen  intermolecularen,  der 
dtirch  die  Wechselbeziehung  entweder  zwischen  zwei  MotecüJen 
des  fluorescirenden  Körpers  selbst  oder  durch  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  dem  Molecüt  des  Huurescirenden  Körpers 
und  dem  Lösungsmittel  hervorgerufen  wird. 

1)  E.  Wiedemanu  u.  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  56.  p.  208.  1895. 

2)  £.  Wiedemanu,  Wied.  Ann.  87.  p.  188.  1889. 
8)  O.Knoblauch,  Wied.  Ann.  b^  p.  193.  1896. 
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Bei  Gasen  haben  wir  auf  den  freien  Wegstrecken  keine 
störenden  NHchbarmolecüle;  dieselben  werden  daber,  falls  nicht 
innerhalb  des  Molecüls  eine  sehr  starke  Transformation  von 
Leuchtenergie  in  andere  Energiearten  statttindet,  bei  bin- 
reichen<l  starker  Erregung  Üuoresciren.  Da  jednch  bei  den 
häutigen  ZusamraeustÖHsen  eine  Störung  der  Lichtemission 
stattfindet,  so  beobachten  wir  kein  Nachleuchten. 

Bei  Flüssigkeiten  und  flüssigen  Lösungen  tiitt  aus  dem- 
selben Grunde  keine  Phosphorescenz  auf.  Dazu  kommt,  dass 
infolge  der  Wechselbeziehung  zwischen  dem  gelösten  Körper 
und  dem  Lösungsmittel  Störungen  bestmderer  Art  vorhanden 
sind,  die  bewirken,  dass  ein  und  dieselbe  Substanz  in  dem 
einen  Lösimgsmittel  fiuorescirt,  in  dem  anderen  dagegen  nicht. 

Da  bei  „festen  Lösungen"  die  Zusamraenstösse  aufgehoben 
sind,  so  ist  zu  erwarten,  dass  ein  Körper,  wenn  er  überhaupt 
zur  Fluorescenz  gebracht  werden  kann,  er  dies  am  ersten  in 
fester  Lösung  thun  wird.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus- 
gehend, habe  ich  untt^rsucht,  ob  die  Fluorescenzfähigkeit  eine 
ganz  allgemeine  ist  oder  nicht. 

Beobachtungsinethode. 

Da  ich  meine  Versuche  ausschliesslich  auf  feste 
Substanzen  beschränkt  habe,  und  diese  letzteren,  falls  sie 
fluorescireu ,  auch  fast  stets  längere  Zeit  nachleuchten, 
so  habe  ich  mich  zum  Nachweis  der  Luniinescenz  des 
Pbosphuroskops  bedient.  Man  hat  hierdurch  den  grossen 
Vortheil,  dass  alles  störende,  au  der  Obertläcbe  diffus  retJeo-J 
tirte  Licht  abgeschnitten  und  dadurch  das  Auge  viel  empfind- 
licher wird,  sodass  man  noch  schwache  Leuchterschein ungeni 
wahrnehmen  kann,  die  man  bei  den  directen  Methodeu  von 
Stokes,  v.Lommel,  Uagenbach  u.  A.  nicht  mehr  beobachten 
würde.  Die  Anordnung  war  die  folgende:  Die  von  einem 
Heliostaten  kommenden  Sonnenstrahlen  wurden  durch  eine  • 
Linse  concentrirt  und  in  das  von  E.  Wiedemann^)  construirte  ■ 
Phosphoroskop  geworfen.  Da  die  Substanzen  zum  Theil  un- 
durchsichtig waren,  wurde  das  au  der  Obertläche  derselben 
auftretende  Licht,  ehe  es  dickere  Schichten  durchsetzt  hatte, 
untersucht;  dazu  wurde  die  früher  beschriebene  Anordnung 
des  Phosphoroskops  für  seitliche  Beobachtung  verwendet. 

1)  E.  WiedemaaD.  Wied.  Ann.  $4.  p.  453.  1888. 
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Beobachtete  Substanzen. 

Ich  habe  mich  zunächst  auf  eine  grosse  Körperklasse  be- 
schränkt, die  bei  ausnehmend  grossem  Absorptionsvermögen 
in  keinem  flüssigen  Lösungsmittel  eine  Fluorescenz  zeigt, 
nämlich  auf  die  AnilinfarbstoÖ'e.  Dass  solche  Anilinfarbstoffe 
mit  verschiedenen  festen  ungefärbten  organischen  Körpern 
homogene  Gemische  bilden ,  die  nach  meiner  Meinung  als 
f(Kte  Lösungen  aufzufassen  sind,  bat  0.  Lehmann ')  gezeigt. 
Ich  habe  dieselben  zum  grössten  Theil  nochmals  hergestellt; 
ausser  diesen  habe  ich  noch  eine  Reihe  weiterer  Combinationen, 
von  denen  0.  Lehmann  angiebt,  dass  sie  sich  nicht  mischen, 
dargestellt,  in  der  Hoffnung,  dass  aus  dem  Fluorescenzlicht 
geschlossen  werden  könnte,  dass  doch  eine  Spur  Farbstoff  in 
Lösung  gegangen  sei. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  als  feste  Lösungsmittel 
benutzten  Substanzen  zusammengestellt,  die  Tabelle  enthält 
auch  die  Angabe,  ob  und  wie  die  betreffenden  reinen  Körper 
fluoresciren. 


) 


^                     Phosph 

oreacenz  der 

reinen  Lösungsmittel. 

Substanz 

Phoaphorescenz 

Substanz 

Phoaphoreacenz 

HippniBftare 
AnilotinsSnre 

achön  (pün 

Benzoäsäure 
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o-Nitrobenzoßsäure 

— 

Sdfocarbamid 

ach  wach  weisa 

P"     )»       »         jj 

— 

^  CUninbisalfitt 

dunkel  violett 

BemateinaEure 

— 

ZMker 

achwach  roth 

Meconaäure 

— 

Oelatine 

achwach  weiss 

Maleinsäure 

— 

BweiM 

Ph  talsäure 

— 

YentrioBlnre           !           — 

Wolle 

— 

PtotoeatechoBftiire 

Papaverin 

— 

In  den  nachfolgenden  Tabellen  habe  ich  die  Resultate 
zusammengestellt,  in  denselben  bedeutet  ein  Strich,  dass  das 
Phosphorescenzlicht  sehr  schwach,  oder  überhaupt  nicht  wahr- 
nehmbar war. 

In  Betreff  der  Reihenfolge  bemerke  ich,  dass  dieselbe 
einigermaasseh  den  Grad  der  Intensität  des  Luminescenzlichts 
benrtheilen  lässt,  insofern  diejenigen  Lösungsmittel,  in  welchem 


1)  O.Lehmann,  Wied.  Ann.  51.  p.  47.  1894.  O.Lehmann  hat 
eine  aiidere  Theorie  ftr  die  Bildung  dieeer  gefärbten  Körper  gegeben, 
auf  die  ich  p.  113  niräakkommen  werde. 
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der  Farbstorfl'  am   intensivsten   leuchtet,   in   der  Liste   zuerst 
genannt  sind,  während  die  nur  schwach  oder  gar  nicht  wirken 
den  an  das  Ende  gesetzt  sind. 


PhoBphoresceiiz  von  festen  Lösuagen. 
Modebraun. 


ken-jl 


L5»ungamittel 


Veratrinsanre 
T'rotocatechasfiare 
Papaverin  ') 
BenzoesKure 
o-Nitrobenzoeaftore 

P"      ri  it  II 

Hippurefiure 

Zacker 

PhtalsAure 


Phosphor  escenz 

Lösungsmittel 

PhosphoreaceoE 

prschtv.pnrpur 

Succinamid 

prachtv.  jturpur 

Gelatine 

II               11 

Chininbisulfat 

«1               » 

EiweisB 

,,          roth 

' 

BeroBteiiis&ure 

schon  roth 

Mec'onsÄure  *l 

Maleiusftiire 

rotbgelb 
Bcbwach  roth 

Wolle 

1»                    M 

Salfocarbamid 

schwach  rothbr. 

Rosanilin  (Fuchsin) 


Löeungsmittel      |Phoephore8cens|       LöeungBinltt«! 


r  zi 


achwach  gelb 
schwach  roth 


elatine  prachtv.  roth    .  Änilotinsäure 

Zucker  „           „         Salfocarbamid  ■) 

EiweisB  „          „      i  Meconsäiire 

Phtalsäure  intensiv  gelb   :  Wolle 

Chininbiaulfat  gelbroth        '  o-Nitrobenzo€s8ure 

Hipparaäure  .violett  u.  roth  :  p-     ,,         „       ,, 

BenzoSsäore  gelbroth        ,  Beni^teinsfiure 

Papaverin  |       gelbroth          Veratrinjsfiure           j[ 

TrifitlivlrOBanilin  (Hoffmann's  Violett). 


Fhoephoreectfuz 


I 


fKrben  s.  nicht  1 


Lüsoagamittel 

Phosphoresceoa 

LdeangBmittel 

Phtalsfture 

prachtvoll 

roth 

Anilotinsfture 

Benzoesäure 

•» 

1» 

Meconsäure 

o-NiirobenEoSstore 

II 

II 

Gelatine 

'*      1?         i»          n 

1» 

»■ 

Zucker 

HipporsAure 

II 

V 

Ei  weis 

Papaverin 

II 

V 

Sulfocarbamid  *) 

Bemsteinsaore  *) 

II 

11 

ChtninbiBulfet») 

Phosphoreaoenz 
prachtvoll  roth 


schdn  roth 


1)  Fftrben  sich  nach  0.  Lehmann  nicht 

2)  Beim  ZusammenkrystalHsiren  von  Modebrann  mit  Mecons&are 
in  Wasser  bilden  sich  braune  Kry stalle,  welche  nach  0.  Lehmann  ans 
einer  Verbindung  beider  bestehen. 

9)  An  einzelnen  Stellen  war  das  Präparat  nicht  gefllrbt,  dort  aeigte 
es  die  Fluorescenzfarbe  der  reinen  Hippurafiure,  nftmlich  grün.  - 

4)  Ein  zweites  Präparat  leuchtete  schSa  grüiL 

&)  Bei  langsamer  Umdrehung  der  Phosphoroakopscheibe  leuchtet 
das  Präparat  grfin,  bei  schneller  prachtvoll  roth. 


i 
i 


I 

\ 


Fluoreicenr 
Trimeth7bK>Bamlin  (Methjlviolett). 
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LSsnngBinittel 

Pho8ohore8cenz|;'     Lösungsmittel 

Pbosphorescenz 

PhtalaSnre 

BenzoÖBftare 

o-Nitrobenzofoftare 

P*        >»        n          >» 

Hipparsfture 
Papaverin  •) 
Bemsteinsiore ') 

prachtv.purpur  Meconsäure 
„         „       1  Gelatine 
„          „          Eiweiss 
„          „          Zucker 
„          „          Sulfocarbamid 
„          „       1  Chininbisul&t ') 
»          1» 

Gentiana  violett. 

prachtv.  purpur 

»»            II 
1»            »1 
1»            j> 
purpur 

Lösungsmittel 

Pbosphorescenz 

1      Lösungsmittel 

Phtalsäure 
Benzoesäure 
Meconsäure 
Papaverin 
o-Nitrobenzoteäure 
!  P"     »>        »1        »> 

(Magdalaroth). 

Pbosphorescenz 

Hipporsftare 

Chininbisulfat 

Anilotinsfinre 

Gelatine 

Zncker 

prachtvoll  roth' 

n               I' 
»>               » 
»               I» 

Naphtalinroth 

roth 
schwach  roth 

Lösungsmittel 

Pbosphorescenz      Lösungsmittel 

Pbosphorescenz 

Phtalsäure 

Chininbisulfat 

Bemateinsänre 
Meconsfture 
Benzoesäure 
o-Nitrobenzcesäure 
P"    j»        »»        1» 

prachtvoll  rosa 

1  prachtvoll 

\     rothviolett 

schön  roth 

gelblich  rosa 

roth 

» 

» 

Gentia 

Hippursäure 
Sulrocarbamid 
Veratrinsäure 
Papaverin 

knablau. 

roth 

ftrbt  sich  nicht 

11        »>      »> 

Lösungsmittel 

Phosphorescenz       I^sungsmittel 

Pbosphorescenz 

BenxoCsfture 
o-Nitrobenzoösäure 

C"    "        "        " 
Papaverin 

Gküatine 

Zacker 

prachtvoll  roth 
•I          « 

n              n 
tr              »> 
»>              J' 
»»              » 

Phtalsäure 
Meconsäure 
Hippursäure 
Bemsteinsänre 
Chininbisulfat 
1 

schön  blau 
roth 

» 

filrbt  sich  nicht 

I    =-.^ 


1)  Bei   langsamer  Umdrehung   der   Phosphoroskopscheibe   leuchtet 
das  Präparat  grfin,  bei  schneller  prachtvoll  roth. 


färbt  sich  nicht 

ti  ff  r 

Natriumsalz  der  Monosiilfo?:iure  des  Ro.«anilinbtäus  (Älkatibluiil. 


Ldsongamittel 

Phosphoresceast      Lösungsmittel 

Phosphoresceuz 

ß«m8tein!i>iure 

pracbtvoU  blau 

Pbtalsäura 

— 

Hippursfturc 

Bt^nzoPsfiure 

— 

Cbiiiiiibisiilfat 

achou  roth 

Q-NitrobenzoesKtire 

— 

>  Zucker 

7?                 ff 

l>-     .. 

— 

Gelatine 

MeconsHure 

— 

Sulfocarbamid 

„ 

Auilotinefiure 

— 

Ei  weiss 

grün  blau      | 

Wolle- 

— 

Triainidoazobeuzol  (Biejuarckbrauii). 


L<>Buiigämittel        Phospboruäcoiizl      Lösungsmittel 


Chininbisnlimt 

Eiweiss 

Phtalsftnre 

Maleinsäure 

BemsteinsSure 

Anilotiofl&ure 

Hippursfiure 


prachtT.  porpni^l  Benzoesäore 

„  „     !|  o-NitrobeiiBo?8fiare 

roth  jj  p-     „      „ 

„  Sulfocarbamid 

färbt  sich  nicht!   MeconsSure 
—  jl  Papaverin 


Pboapboresceos 


Asymmtitrißfhea  r)iiiinui()i>hwivla<'ridiu  (ChrvsanilinK 


LSsungamittel 


Phtalsfture 

Zucker 

Benzot^sAure 

0-  Ni  tro  beuzofislun 

P'         n        II  II 


PhosphorescenK       LSeun^^mittel       ;  Pboapboreecetu 


prachtv.  gelbgr. 


Meconafiure 

Crelatine 

Hippuraäure 

prachtv.  gelbgrna 

»»                  i) 

gelbgrOn 

Eiweis» 

M 

Auramin. 


Lösungsmittel       PhoephoraacüiiEi       Lösungstnittel 


Gelatine 
Zacker 
Benxo€s&ure 
o-Nitrobenzoesfture 

P-     .1      f<         ,1 


pr*ohtvoU  grün 

?»           »« 

>»           »1 

ft           »1 

f           " 

Hippnrsftare 

Meconsäure 
Pbtalsfiure 
BernsteinsÄure 
Wolle 


Phospho  n>8ceiiE 


grttn 


L 


1)  Färben  sich  nach  O.  Lehmann  nicht 


Muorescenz. 
Saifranin. 
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LScuD^mittel 

{Phosphoresonnz      Lösungsmittel 

Phosphorescenz 

BenzoSsEore                   schön  roth       Mecons&ure 
o-Nitrobensoesftore            „        „          Phtalsaure 
Papaverin                          „        „          Hippursaure 
Gelatine                      schön  rothgelb    Wolle 
Zocker                            schön  roth    |  Sulfocarbamid 
Chininbisnlfat                  rothgelb      i  p-Nitrobe.nzo^Sure 
Phtalafture                           roth 

Dichlortetrajodflaoresce'in  (Rose  bengale 

roth 

»» 
»» 

Lösungsmittel 

Phoephorescenz       Lösungsmittel 

Phosphorosceuz 

Chininbisnl&t 

Phtalsftnre 

Papaverin 

Gelatine 

Hippursaure 

WoUe 

prachtvoll  roth     Benzoesäure 
schön  roth        o-NitrobenzoSsaure 

n         n              P"      '>        »          n 

schön  rothgelb  i  Bemsteinsäure 
röthlich       i'  Sulfocarbamid 

roth          || 

Meldola's  Blau  (Echtblau). 

_ 

Lösungsmittel 

Phosphorescenz;'      Lösungsmittel 

Phosphorescenz 

Benzo^sfinre 
o-Nitrobenzo€8iure 

Vr   "     »>       »I 
Gelatine 
Zucker 
Eweiss 

1 
prachtvoll  roth 

»>           '» 

"     .     " 
.roth 

roth  blau      | 

Aethy 

Meconsäure 

Hippursaure 

Phtalsaure 

Bemsteinsäure 

Wolle 

orange. 

roth 

Löenngnmittel 

Phosphorescenz ,      Lösungsmittel 

Phosphorescenz 

Ptpaverin 

Hippursaure 

Sulfocarbamid 

Wolle 

Benzoesäure 

o-Nitrobenzo€sanre 

Natriomsak  de 

schön  roth     r  p-Nitrobenzoftsaure 
roth             Chininbiaulfat 
schwach  roth  h  Meconsäure 
„           ,,        Bernsteinsäure 
—               Zucker 

T  Disulfosaure  des  Rosanilinblaus, 

Marineblau. 

Lösungsmittel 

Phosphorescenz      Lösungsmittel 

Phosphorescenz 

Chininsnlfat 

Heconsaure 

Zucker 

Gelatine 

Benzoesäure 

Bippursfture 

prachtvoll  roth  i 
schön  roth     | 

bläulich 
roth. 

Sulfocarbamid 
o-Nitrobenzoösäure 

P      »»         V            >» 

Bemsteinsäure 
WoUe 

schwach  roth 

r 
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Tetramethyldiainidotriphenylcarbinolclilorid  (Malachitgrüu). 

Löauu^mittel 

Pboapboreeceoz       Löaungsmittel 

Pbospboreaoena 

Hippuratture 

f  prachtvoll          Sulfocarbamid 
1       grQnpelb')  Cbiiiinbisulfat 

ftrbt  rieh  nicht 

ÄnitotinsSure 

„           „             Pa[iaveriii 

— 

Eiweias                       j 

„          „          '   MecoüÄÜure 

— 

BenzocisSure 

grün             Wolle 

— 

o-Nilrobenzoö8Äure 

„                Veratrinsfiure 

^bt  sich  nicht 

P"     ti       i>         » 
BenisteiiiBäure 

,,              '    Papaverin 

?•                >7            '» 

färbt  sieb  nicht  J 

Maleinsäure 

-             II 

Dijodmel 

byäat  des  Trimetlivlrnsaniling  iJodgrÖD). 

Lösaagemittel 

PhosphoresL-enz       Lm-uu--^  mittel 

Phosphorescenx  ' 

Gelati  ue 

grün 

Anilutinsäurc 

grün 

Benzoesäure 

gelb 

Chiniubiau  Lfat 

— • 

o-Nitrobenzoesäure 

Sulfocarbamid 

— 

P-            "                 M 

Papaverin 

Meconsfiare 

— 

»I 

Wolle 

— 

Hippurdäure 

♦1 

Zticker 

^ 

Triamidoazobensol  (Veauvin). 

LfSsungamittel 

PhöBphoresceiiz'       LöBUiigsmittel 

Phosphoreacena 

Phtalsfiure 

gelbgrün          Papaverin 

Benüo^sfture 

„                 Sulfocarbamid 

— 

o-Nitrobenzo^säore 

„              '   Hippuraäure 

— 

p-     „      ,. 

„              1  Aiiilutinaftiire 

— 

Meconsäure 

f  sehr  Bchwaeh    Bcnisteinsäure 
l      gelbgrün      ,  Wolle 

I 

Chininbiaulfat 

gelb 

Picriuafiure. 

Lödungfimittel 

Phoapboreacenz       LöBungstnittel 

Pbosphorewen* 

Phtalsiiiire 

grün              Bt-rnsteirisSure 

_ 

o-Nitrobenzoöaäure 

rötblicb  gelb  |,  Sulfi »carba mid 

— 

Anilotinsäure 

gröngefb 

Benzot-säure 

— 

Hippursäure 

— 

p-NitrobenzoesÄure 

— 

Moconaänre 

— 

Chininbiaulfat 

— 

Papavfirin 

— 

Wolle 

— 

Gelatine 

— 

n  Da  Hippursfinrc   und  Anilotin»äure  schon   ohne  Zusatz   von  Ma 
lachifgriin  fluoresciren,  so  bat  der  Farbstoff  in  diesem  Falle   nur 
Erhöhung   der  Intensität    der   Flaoreacenz    bewirkt.     Daa    Malachit 
absorbirt  dsa  Roth,  es  wird  daher  wahracheinlich  das  Maximum  der  Fluor 
cenz  im  Infraroth  liegen. 


Fbiorescem. 
Hezaoitrodiphenylamin  (Aurantia). 
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LSsanganittel 


BenzoSaftnre 
»-NitrobenzoSsiiire 

P*     n        >»»  >» 

Gelatine 
Zocker 


Phoephor^censll      Lösungsmittel 


{prachtvoll 
rothgelb 


schön  gelb 


Meconsftttre 
Phtalsanre 
Hipparsfture 
Wolle 


Phosphorescenz 
schön  gelb 


Picraminsftore. 


LSsnngsmittel 


Phosphorescenz-     Lösangsmittel 


Phosphorescenz 


PhtalsSare 
Cklatine 
WoUe 
Benzo^sftore 


prachtvoll  gelbj'  o-Nitrobenzogsfture 

P*    »      »        » 
Hipparsfture 


Congoroth. 


Lösangsmittel 


Salfocarbanüd 


Kweias 
Zacker 
Hipporsaare 
Sal&carbamid 


Phosphorescenz        Lösangsmittel 


Bei  schneller 
Umdrehung  de 
Phosphoroskop 
Scheibe  pracht 
voll  roth,  bei  |  Wolle 
langsamer  schSaj  Gelatine 

grün 

prachtvoll  roth 

roth 


Bemsteinsaare 

Benzoesäure 

o-Nitrobenzogsfiare 


Phosphorescenz 


Die  folgende  Tabelle  enthält  noch  die  Wellenlängen  des 
Phosphorescenzlichtes  einiger  der  am  schönsten  leuchtenden 
Körper.  Dieselben  sind  mit  einem  gewöhnlichen  Spectral- 
apparat  gemessen,  der  vor  dem  Phosphoroskop  aufgestellt  war. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  in  der  ersten  Columne 
die  Präparate  angegeben,  in  der  zweiten  die  Grenzen  des 
Phosphorescenzlichtes,  in  der  dritten  die  auftretenden  Farben, 
Ton  denen  die  intensivste  stets  cursiv  gedruckt  ist. 

Messungen  über  die  Beziehung  zwischen  Fluorescenz-, 
Fhosphorescenzlicht  und  Absorption  sollen  im  Sommer  nach- 
geholt werden. 
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Fuchsin  in  Grelaüne 

665—555 

rotb, 

gelh,  grün 

1 

Rose  beogale  in  Gelatine 

670—540 

roth, 

gelb,  grün 

■ 

Cbrysaiiilin  in  Gelatine 

690— 4«0 

roth, 

gelb,  grün,  blau 

■ 

^   Methylviolett  in  Gelatine 

680—590 

rot/i, 

gelb 

■ 

4  Hoffroann's  Violett  in  Gelutine 

6(40— 59U 

roili, 

gelb 

m 

-^Modebrauu  in  Phtalfiüure 

710-580 

roth. 

gelb 

m 

Fttihsin  iu  l'htalftäure 

610—485 

roth, 

gelb,  grÜ7t 

-  MaK«lalaroth  in  PhtaJBfiure 

665—429 

roih, 

gelb,  grün,  blau, 

violett 

Gentianablau  in  PhtaUfture 

580—410 

grün. 

blau,  violett 

Fuchsin  in  Öulfocarbamid 

570-480 

grün 

blau 

Malachttjrrnn  in  HippursÄure 

580—475 

grün 

blau 

Auraiiiiii  in  Zucker 

590-490 

grün 

wenig  gelb  und 

blau. 

Eine  grosse  Anzahl  der  iu  den  Tabellen  erwälinteu  Körper, 
leucliteu  so  stark,  dass  mau  leicht  auch  ohne  besondere  Ani 
Ordnungen  ihr  Fluorescenzliclit  beobachten  kann ,  dies  gilt 
besonders  von  den  iu  Zucker,  Gelatine  u.  a.  gebetteten  vio- 
letten und  zum  Theil  auch  rothen  Farbstoffen,  und  Modebraan. 

Wie  in  einzelnen  Anmerkungen  zur  Tabelle  angegeben, 
tlaorescirt  eine  Reihe  von  Substanzen,  von  denen  0.  Leh- 
mann angibt,  dass  sie  durch  die  betreffenden  Farbstoffe  nicht 
gefärbt  werden.  Beispielsweise  fluorescirteii  Methylvioiett  und 
Hofmann's  Violett  in  Bernsteinsäure  prachtvoll  purpurn, 
Hofmann 's  Violett  und  Methylviolett  in  schwefelsaurem  Chinin  H 
schön  gelbroth,  Modebraun,  Methyhiolett  und  Alkalibiau  in 
Papaverin  prachtvoll  purpurn.  Es  kann  dies  entweder  daher 
rubren,  dass  meine  Farbstoffe  eine  andere  Zusammensetzung 
gehabt  haben,  als  die  0.  Lehmann 's,  oder  dass  nur  Spuren 
Farbstoff  in  die  Krystalle  eingedrungen  sind,  Spuren,  welche 
nicht  genügten ,  das  Lösungsmittel  zu  färben .  wohl  aber  ©s 
zum  Leuchten  zu  erregen.  Dass  in  der  That  Spuren  zur  Er- 
regung der  Fluorescenz  genügen ,  zeigen  ja  Lösungen  von 
Fluorescem  und  Eosiu,  die  schön  luminesciren,  selbst  dann, 
wenn  die  Färbung  kaum  merkbar  ist. 


Resultate. 


I 

4 


Ich  habe   oben   die   gefärbten  Substanzen  als   feste  L5- 
stuigeu  aufgefasst.    O.Lehmann')  hat  sich  von  dem  Vorgang 


L 


1)  O.  Lehmann,  Wied.  Ann.  13.  p.  510.  1881. 
8.  p.  439.  1888,  sowie  Moiecularpbyeik  1.  p.  393  u.  flf. 
p.  62—63.  1694. 


Zt«chr.  f.  KtTit. 
Wied.  Ann.  5t. , 
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4er  Einlagerung  des  Farbstoffs  in  die  zweite  Substanz  eine 
idere  Vorstellung  gebildet,  die  ich  hier  kurz  erwähnen  möchte, 
da  sie  mir  nicht  ganz  den  Thatsachen  zu  entsprechen  scheint. 
Um  dJe:»eLbe  jf^u  erläutern,  knüpfe  ich  au  ein  bestimmtes  Beispiel 
&n,  welches  auch  seinen  Betrachtungen  zu  Grunde  liegt:  „Ist 
die  krysUiilisirende  Substanz  Mecousäure,  der  zugesetzte  Farb- 
stuff Saffranin,  so  besitzt  die  gemischte  Lösung  (als  Lösung 
ton  Saffranin  betrachtet)  nicht  nur  einen  SiLttigungBpunkt  in 
Bezug  »uf  Saffraninkxystalle,  sondern  auch  in  Bezug  auf  Mecon- 
säurekrystalle.  Wird  nun  bei  fortschreitender  Abkühlung  der 
$ätttgung.<ipunkt  der  gefärbten  Löt>ung  (als  Mecun^äurelösung 
betrachtet)  überscbritteD,  so  beginnt  die  Aussobeidung  von  Me- 
C0ii84arekrystalleu,  solange  aber  die  Lösung,  als  Saffraninlösung 
b«tr»chtet  in  Bezug  auf  die  Krystalle  noch  untei-sättigt  ist, 
wachsen  diese  ungefärbt  weiter.  Erst  wenn  mit  weiter  s:tei- 
geader  Temperatur  die  Flüssigkeit  ah  SaffiuninlöBung  in  Bezug 
aaf  die  Meconsäurekrystalle  ihreu  Sättiguitgspuukt  erreicht, 
beginnt  die  Aufnahme  von  Saffranin  und  die  bereits  gebildeten 
Krystwllf  umgeben  sich  mit  einer,  bei  fortgesetzt  sinkender 
Temperatur  immer  dunkler  werdenden  gefärbten  Rinde,  ähn- 
lich wie  z.  B.  ALiun  in  einer  mit  Chromalauj)  gefärbten  Lö- 
$aug  sich  mit  einer  violetten,  Chromalaun  enthaltenden  Rinde 
umgibt." 

Wäre  diese.  Ansicht  richtig,  so  müssten  wohl  die  Krystalle 
au   verschiedenen  Stellen   verschieden   leuchten.      Hippursäure 
mit  Modebraun  müsste  an  den  Stellen,  wo  kein  Farbstoff  ent- 
halten   wäre,  grün  Ünoresciren,   an   anderen  Stellen  purpurn, 
dort  wiederum,  wo  die  Farbstoffmolecüle  dichtbeieiuander  lagern, 
überhaupt   nicht,    da  Modebraun,    wie  alle   die  andern  oben 
benutzten  Anilinfarbstoffe,  nicht  fluorescirt.    Die  von  mir  her- 
ge^tellten    Präparate    waren    jedoch    durchweg   homogen    und 
zeigten  durchweg  ein  und  dasselbe  Fluorescenzlicht.     Nur  in 
den   Fällen,    wo  ein   Ueberschuss   von   F^arbstuffeu   vorhanden 
war,  schied  sich  derselbe  beim  vollständigen  Eintrocknen  neben 
den  gefärbten  Ki'ystallen  des  Lösungsmittels  aus.    Die  Fluorea- 
ceazfäbigkeit  der  Farbstoffe  bleibt  im  allgemeinen  nui-  erhalten, 
solange   dieselben  gelöst  sind;   auf  Wolle,   Papier,  Seide,  wo 
wir   es    mit   Adsorptionsvorgängen    zu    thun    haben ,    ist    die 
Fluorescenz   fast   stets    vernichtet.      Aus    demselben    Gruiule 

d.  Phy».  u.  Chein.    N.  F.    SR  8 
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scheint  mir  die  Ansicht  von  Ambronn  und  Le  Blanc'),  nach 
der  isomorphe  Mischungen   üiemlich  grobe  Gemenge   der  Be- 
standtheile  seien,  nicht  stichhaltig  zu  sein.    Wir  müsaten  sonst 
an  den  verschiedenen  Stellen  der  Suhstanzen  ganz  verschiedenes  _ 
Fluorescenzlicht  beobachten.  I 

Sind  die  von  mir  dargestellten  Präparate  feste  Lösungen. 
8o  erhebt  sich  die  Frage,  wie  weit  werden  die  Farbstoffe  un- 
verändert von  dem  Lösungsmittel   aufgenommen   oder  mit  an- 
deren Worten  werden  die  ersteren  durch  die  letzteren  chemisch  A 
verändert?     Da   die   meisten  Farbstoffe  Salze   sind,   so  ündet  ■ 
wohl  stets  eine  theilweise  chemische  Umlagerung  statt.    Betten 
wir  beispielsweise  ein  salzsaures  Salz  in  Benzoesäure,  so  wird 
«rsteres  wahrscheinlich  zum  grössten  Theil  in  das  benzoesaure 
Salz  umgewandelt  und  erst  letzteres  wird  von  der  überschüssigen 
Benzoesäure  gelöst.      Auf  die  Resultate  ist  dies  jedoch  ohne« 
Einliuss,  da  es  gleichgültig  ist,  ob  wir  das  Lösungsmittel  durch 
das  salzsaure  oder  benzofesaure  Salz  des  Farbstoffs  färben. 

Aus  den  Tabellen  lassen  sich  eine  Reihe  von  Regelmässig- 
keiten entnehmen,  die  im  Folgenden  kurz  zusammengestellt 
werden  sollen. 

1.  Zahlreiche  organische  Körper  fluoreaciren  in  festep 
Lösaug.  Da  Mangansulfat  in  Calciumsulfat,  in  Zinksulfat*)  etc., 
ferner  Wismuthsultiii  und  Kupfersulfid ^)  in  Schwefelcalcium, 
Schwefelstrontium  etc.,  ferner  Natrium-,  Joddarapf*)  und  eine 
Anzahl  anderer  Körper  sehr  schön  fluorevsciren,  so  lässt  sich 
wohl  allgemein  der  Satz  [aufstellen:  Alle  Körper  vermögen  zu 
fluoresciren,  falls  man  sie  nur  in  das  geeignete  Lösungsmittel 
einbettet. 

2.  Für  die  FarV)e  des  Fluorescenzlichtes  des  gelösten 
Körpers  ist  ea  meistens  gleichgültig,  ob  das  Lösungsmittel 
fluorescirt  oder  nicht.  Modebraun  leuchtet  z.  B.  in  Hippnr- 
säure,   die  grlin  fluorescirt,   prachtvoll  purpur,  und  zeigt  die- 


I 


1)  Ambronn  u.  Le  Blanc,  Ber.  königl.  sffchs.  Ges.  Wibs.  P- l'^^i 
bia  184.  1894.  vgl.  auch  F.  W.  Kast«)r,  Ztächr.  f.  pbyaik.  Chemie  16.'^ 
p.  525—528.  1895. 

2)  E.  Wiodemaan  u.  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  64.  p.  604. 
p.  18.  56.  p.  203.  1995. 

3;  Len."ird  u.  Klatt,  Wied.  Ann.  38.  p.  90.  1389. 
4)  E.  v.  Lommel,  Wied.  Ann.  19.  p.  356.  1893. 
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eine  ebenso  intensive  Farbe  in  Papaverin,  Protocate- 
usäure  etc.,  trotzdem  die  letzteren  nicht  lumitiesciieii. 

3.  Die  Farbe  des  Fluuresceuzlichtes  ist  bei  vielen  Körperu 
\si  unabhängig  vom  Lösungsmittel,  Modebraun  tluorescirt 
z.  B.  in  allen  Lösungsmitteln  prachtvoll  purpur  oder  rothgelb. 

4.  In    einigen  Fällen   ist  die  Farbe  dagegen  in  hohem 
aase  abhängig  vom  Lösungsmittel  und  können  bei  derselben 

ubstanz  alle  Farben  auftreten;  Alkaliblau  in  Benisteinsiiure 
and  Uippursäure  Huoresciren  schön  blau;  in  Eiweiss  grünblau, 
iii  Chininbisulfat,  Zucker,  Gelatine  roth.  Echtblau  fluorescirt 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  roth,  in  Eiweiss  dagegen  blau  etc. 
Chemische  EiiitiUsse  spielen  hierbei  in  vielen  Fällen  eine  Rolle; 
doch  findet  sich  dieser  wurderbare  Farbeiiumschlag  auch  bei 
indifferenten  Lösungsmitteln,  z.  B.  bei  Echtblau  in  Gelatine  — 
rothes  Phosphorescenzlicht  — ,  bei  E^chtblau  in  Eiweiss  dagegen 
blaues  Phosphorescenzlicht. 

5.  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  ist  gewöhnlich  ein 
mehr  oder  minder  breites  continuirliches  Band.  Chrysanilin 
in  Gelatine  und  Phtalsäure  in  Magdaluroth  zeigen  das  ganze 
Spectrum,  roth,  gelb,  grün,  blau  und  violett. 

6.  Die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes  ist  manchmal  je 
nach  der  Zeit,  welche  seit  der  Erregung  verflossen  ist,  ver- 
schieden. CoTigoroth  in  Suifocarbamid  pbosphorescirt  z.  B. 
bei  schneller  Umdrehung  der  Phosphoroskopscheibe  prachtvoll 
roth,  bei  l&ngsamer  schön  grün.  Ebenso  luminescirt  Hoff- 
mann's  Violett  bei  langsamer  Drehung  grün,  bei  schneller 
Drehung  prachtvoll  roth. 

7.  Die  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  ist  in  nicht 
sehr  hohem  Maasse  von  der  Concentration  abhängig.  Dieses 
Äesultat  stimmt  mit  dem  von  E.  Wiedemaun  und  mir')  ge- 
fundenen Verhalten  des  Manganaulfats  in  Calciumsulfat  überein. 

8.  Die  Farbstoffe  tluoreaciren  im  allgemeinen  nur  so  lange, 
Als  dieselben  gelöst  sind.     Auf  Wolle,  Papier,  Seide  etc.,  wo 

T e& tnii  AdsorptioTuvorgänffen^  zu  thun  haben,  ist  die  Fluores- 
ttz  fast  stets  vernichtet. 


1)  E.  Wiedemann  u.  O.  C.  Schmidt,  Wied.  Aqd.  54.  p.  604  u, 
M.  p.  201.  1895. 

2)  G.  C.  Schmidt,  Ztschr.  £.  phyaik.  Chemie  15.  p.  56.  1894. 
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II.    Versuche  Bur  Enteobeidung  der  Frage,  warum  ein  Körper 
In  dem  einen  Ij6sungsmittel  fluoresoirt,  in  dem  andern  nicht. 

Aus  meinen  Versuchen  habe  ich  den  Schluas  gezogen, 
das8  ein  jedei'  Köiper  zu  Huyrosciren  vermag,  falls  er  in  das 
geeignete  Lösungsmittel  eingebettet  wird.  Es  fragt  sich  nuii^ 
welches  Lösungsmittel  ist  in  dem  einzelnen  Fall  das  geeignete, 
oder  mit  anderen  Worten,  besteht  irgend  eine  leicht  erkenn- 
bare Beziehung  zwischen  dem  Lösungsmittel  und  dem  gelösten 
Körper,  infolge  deren  in  dem  einen  Fall  Fluorescenz  auftritt, 
in  dem  anderen  dagegen  nicht? 

Die  nächstliegende  Vermuthung  durfte  wohl  die  sein, 
dass  das  Lösungsmittel  gerade  die  Strahlen  absorbirt,  welche 
die  gelösten  Körper  zur  Fluoresceü^  erregen,  Dass  dies  jedoch 
nicht  richtig  ist,  geht  unzweifelhaft  aus  den  obigen  Versuchen 
hervor;  denu  die  oben  verwandten  Lösungsmittel  sind  alle 
farblos,  wahrend  die  Strahlen,  welche  die  Fluorescenz  erregen; 
durchweg  im  siditbaren  Theil  des  Spectrums  liegen. 

Eine  zweite  Vermuthung  wäre  die,  dass  lockere  Verbin- 
dungen zwischen  dem  Lösungsmittel  und  der  gelösten  Substanz 
entstehen,  welche  nicht  in  allen  Fällen  zu  fluorescii-en  ver- 
mögen. Wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  so  raUsste  die  Ab- 
sorption eine  verschiedene  sein,  einmal,  wenn  mau  das  iluores- 
cirende  Präparat  untersucht  und  dann  nach  Zusatz  eines  Än- 
deren Körpers,  der  die  Fluorescenz  vernichtet.  Ich  bin  dieser 
Frage  auf  folgende  Weise  näher  getreten.  Chiuinbisulfat  iu 
Wasser  gelöst,  zeigt  bekanntlich  ein  prachtvolles,  blaues  Fluo- 
rescenzlicht,  das  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Clilor-, 
Brom-  oder  Jodionen,  gleichgültig  woher  dieselben  stammen, 
sei  es  aus  KCl.  KBr,  KJ  oder  den  entsprechenden  Queck- 
silber-, Kupferverbindungen  etc.,  vernichtet  wii-d. 

Fände  nun  eine  Bildung  von  Polymolecülen  statt,  oder 
lagerte  sich  das  Chlor,  Brom,  bez.  Jod  direct  an  das  Chinin- 
salz an,  so  müsste  dadurch  unzweifelhaft  die  Absorption  ge- 
ändert werden.  Zahlreiche  Photographien  im  ultraviolett  vou 
Chininsalzlösungen,  ohne  und  mit  Zusatz  von  Chlornatrium 
zeigten,  dass  in  beiden  Fällen  die  Absorption  völlig  identisch 
war,   dass   daher   die   obigen   Annahmen    nicht   richtig  sind. 


I 
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Dieser  Schluss  steht  in  völligem  Einklang  mit  deu  Versuchen 
Ton  K.  ßuckhingham.') 

Ich  kann  also  keine  EikUiruDg  für  diese  eigenthUmlicJie 
Wirkung  der  Halogenionen  und  weiter  für  die  Frage,  wes- 
wegen ein  Körper  in  dem  einen  L<5sung8mittel  fluorescirt,  in 
dem  andern  nicht,  geben.  Neue  Versuche  müssen  hierl\ber 
en»t  eine  Entscheidung  bringen. 

Eine  Erklärung  lässt  »ich  allerdings  aus  der  Theorie  der 
Fiuorescenz  von  E.  r.  Lommel  entnehmen;  derselbe  nimmt 
an.  daes  in  dem  einen  Fall  die  Dämpfung  solche  grossen 
Wertiie  annimmt,  dass  das  Fluorescenzlicht  im  Infrarotli  liegt, 
Also  für  unser  Auge  nicht  mehr  sichtbar  ist,  während  bei  einer 
ideiaeren  Dämpfungäcom^tante  das  Luminescenzlicht  im  sichU 
bftfte  Theil  des  Spectrums  liegt.  Ich  habe  diese  Annahme 
geprüft;  zugleich  hat  sich  daran  eine  experimentelle  Prüfung 
der  Grundlagen  der  v.  LomraeTschen  Theorie  angeschlossen, 
die  im  Nachfolgenden  gO'^cluldert  werden  soll. 


III.  Prüfang  der  v.  Lomme lachen  Theorie  der  Fluorracenz. 
1.    Einleitung. 
Zur  Erklärung  der  Fiuorescenz  macht  Hr.  E.  v.  Lommel*) 
zwei   Annahmen,    nämlich  erstens,   dass  die  intramolecularen 
Schwingungen    der    Körpertheilchen  eine    Dämpfung  erleiden, 
welche   ihrer   Geschwindigkeit  proportional   ist.      Für  die  ge- 
4lkmpfte  Schwingung  ergiebt  sich  die  Formel  <?-*'  (sin  r^' 
Hierin  ist  h  bestimmt  durch  die  Gleichung 


wo  r/2a  =  T,  gleich  der  Sehwingungszahl  der  unter  Wider- 
stand   schwingenden    Molecüle  und  /'/2  7t  gleich  der  ScLwin- 
•gungszahl    ist,    mit   welcher  das    Körpertheilchen    schwingen 
»ürde,    wenn  es  jenem    Widerstand  nicht   unterworfen  wäre. 
Nach  der  zweiten  Annahme,  E.  r.  Lommeis,  ist  die  Kraft, 
welche  das  durch  einfallendes  Licht  zu  Scbwingunget)  erregte 
Molecül  in  die  Gleichgewichtslage  zurückführt,  nicht  bloss  von 
der  eratea,  sondern  auch  von  der  zweiten  Potenz  der  Elongation 


1)  £.  Buckhingbam,  Zttcbr.  f.  pUysik.  Cbetn.  U.  p,  129.  1394. 

2)  E.  r.  Lommel,  Pogg.  Ann.  159.  p.  520.  1616;  Wied.  Ann.  S. 

13.    1978. 


118 


G.  C.  Schmidt. 


I 


abhängig.')  Entspricht  dieselbe  den  Verhältnissen,  so  muss 
eine  Verschiebung  nach  der  Seite  der  negativen  Elongation 
eine  andere  elastische  Kraft  entwickeln,  als  eine  Verschiebung 
nach  der  Seite  der  positiven. 

Aus  diesen  beiden  Hypothesen  folgert  E.  v.  Lommel 
eine  Reihe  von  Gesetzen ,  die  ihre  vollständige  Analogie  in 
der  Akustik  finden  ,  und  von  denen  wir  hier  diejenigen,  die 
einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen  werden  sollen,  mit- 
theilen. 

Ist  zunächst  die  Dilmpfung  k  =  0,  ein  idealer  Grenzfall, 
der  nach  E.  v.  Lommel  nur  bei  vollkommenen  Gasen')  vor- 
kommen kann,  so  lässt  sich  zunächst  der  von  E.  v.  Lommel 
erweiterte  Kirchhoff 'sehe  Satz  ableiten:  Eine  Wellenbewe- 
gung wird  von  einem  Körper  absorbirt,  wenn  ihre  Periode 
derjenigen  gleich  ist,  in  welcher  die  Körperatorae  seUjst  zu 
schwingen  vermögen,  und  wenn  ihre  Schwingungszahl  halb 
oder  doppelt  bo  gross  ist  als  die,  welche  der  Grundfarbe  (ent- 
sprechend dem  Grundton),  eigenthümlich  ist,  indem  sie  eben 
diese  Gnindfiirbe  verstärkt.  E.  v,  Lommel  bezeichnet  dies 
als  die  Absorption  durch  die  nächst  tiefere  und  nächst  höhere  , 
Octave.  ■ 

Findet  dagegen  durch  irgend  eine  Ursache  eine  Dämpfung  n 
statt,  ist  also  A  >  0,  so  gelten  folgende  Sätze:  Das  Maximum 
der  molecularen  Absorption  tindet  zwar  ebenfalls  statt,  wenn 
die  Schwingungszahl  der  einfallenden  Welle  gleich  derjenigen 
ist,  die  dem  Körperatoui  eigen  wäre,  falls  dasselbe  ohne  Wider- 
stand zu  schwingen  vermöchte,  aber  die  Dämpfung  bewirkt, 
dass  die  Schwingungszahl  der  Eigenfarbe  {entsprechend  dem 
Eigenton)  kleiner  ist  als  diejenige  der  stärkstabsorbirten  Welle, 
und  ferner,  dass  die  Hauptschwingungszahl  des  Fluorescenz- 
lichtes  stets  kleiner  ist  als  diejenige  der  am  stärksten  er- 
regenden Strahlen.  Sowohl  dem  absorbirten  Licht  als  auch 
dem  Fluorescenzlicht  ist  jedoch  ein  Theil  des  Spectrums 
gemeinsam;   es  ist  dies  das  ,, kritische  Gebiet".     Ein  absor- 


1)  E.T.  Lommel,  Pogg.  Anu.  148.  p.  45.  1871;  Wied.  Ann.  3. 
p.  252.  1876. 

2)  El.  V.  LoDimL'l.  Wicd.  Ann.  ö6.  p.  741.  1895;  vgl.  dagegen 
Jaumann,  Wied.  Ami.  58.  p.  832  .1894  ii.r>4.  p.  178.  1895:  flalitziue, 
Wie<l.  Ann.  ö6.  p.  78.  1895. 
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birter  Strahl  dieses  kritischen  Gebiets  erregt  deu  Körper  zum 
Leachien  and  zwar  auch  in  Strahlen ,  die  mehr  nach  dem 
violetten  Ende  des  Spectrums  gelegen  sind,  als  die  absorbirteiu 
Eine  Substanz,  die  ein  solches  Verhulteii  zeigt,  gehorcht  daher 
nicht  der  Stokea'schen  Regel. 

Dass    das   B^luorescenzlicht   nicht  homogen,    sondern   zu- 
mmengesetzt  ist,  auch  wenn  es  durch  homogenes  Licht  her- 
vorgerufen worden  ist,   folgt  aus   den  Gleichungen   von  E.  v, 
Lommel  durch  Zerlegung  der  gedämpften  Schwingung  in  ein 
endliches  Continuum  von  Sinusschwiugungen.     Diese  letztere 
nuahme  ist  in  letzterer  Zeit  von  verschiedenen  Seiten  weiter 
verfolgt  worden. 

Aber  ausser  der  einen  Welle  sollte  nach  der  Theorie  noch 
eine  jede  absorbirt  werden,  deren  Schwinguiigszabl  doppelt 
oder  halb  so  gross  ist,  als  diejenige  der  wirklichen^}  Grund- 
»chwingung  des  Körperatoms  (indirecte  Absorption  durch  die 
nächst  tiefere  Octave).  Diese  Consequenzen  worden  im  experi- 
mentellen Theile  eingehend  geprüft  werden. 

Um   die  Thutsache   zu  erklären,    dass   die  Sfelir/iild  der 
'      duorescirenden  Substanzen  kein   „kritisches  Gebiet"  liesitzen, 
vielmehr  durchweg  der  Stokes'schen  Regel  gehorchen,  macht 
E.  V,  Lommel   die  Annahme,    dass   die   brechbaren   Strahlen 
theils   direct,    theils   indirect,    d.  h.  durch  die   nächst   tiefere 
'     Octave  absorbirt  werden,  und  nebst  ihren  eigenen  noch  eine 
■^ruppe  infrarother  Schwingungen  erregen.    Die  Substanz  fluo- 
^^Bscirt  in  der  Mischfarbe  aus  den  Difierenztönen,  welche  jene 
^H^chbaren,    schwach    leuchtenden    oder   dunklen    mit   diesen 
^^penig  brechbaren,  dunklen  Strahlen  erzeugen. 
^V       Nach  den  obigen  Auseinandersetzungen  hat  man  also  zwei 
Arten  von  Fluorescenz  zu  unterscheiden.    Die  erste  Art  kann 
man,  den  analogen  Verhältnissen  in  der  Akustik  entsprechend, 
als  ,, Fluorescenz  durch  Resonanz*',  die  zweite  Art  als   , .Fluo- 
rescenz durch  Differenzschwingungen  (oder  Combinationsschwin- 
gungen)"  bezeichnen. 

Von  den  beiden  Annahmen  E.  v.  Lommel's  ist  die  eine, 
daftS  eine  Dämpfung  stattfindet,  die  allgemeinere  und  von  der 


1)  Im  Gegenaatze  za  dem  idealen  GrundtoD,  den  daa  Atom  geb<>n 
wflrde,  wenn  es  ohne  Widerstand  schwiogen  könute. 
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speciellen  Form  der  Schwingung  unabhängig.  Die  andere  ist 
dagegen  die  speciellere,  sie  setzt  einen  ganz  bestimmten  ein- 
seitigen Einfluss  des  Molecöls  auf  die  Schwingung  voraus. 

Im  Folgenden  soll  nun  geprüft  werden:  1.  ob  sich  bei 
tluorescirenden  Körpern  Absorptionsstreifen  und  2.  Fluores- 
ceuzspectren  an  den  Stellen  nachweisen  lassen,  an  denen  sie 
nach  der  v.  Lommerschen  Theorie  auftreten  müssten  ;  3.  ob 
die  nach  der  v.  Lommerschen  Theorie  berechnete  Dämpfung 
mit  der  experimentell  gefundenen  übereinstimmt. 

2.  Apparate  und  Methoden. 

I.  Absorption  im  Ultraviolett.  Zur  Ermittelung  der  Absorp- 
tion im  ultraviolett  diente  folgendes  Verfahren:  Das  Bild  von 
zwischen  zwei  Spitzen  aus  Cadmium  überspringenden  Funken 
wurde  durch  eine  Quarzlinse  auf  den  Spalt  eines  Spectral- 
apparates  geworfen,  dessen  Beobachtungsfernrohr  eine  photo- 
graphische Sohteberkasette  enthielt.  Die  Linsen  waren  Fluss- 
spath-Quarzachromate  von  Zeiss;  das  Prisma  bestand  aus  je 
einem  rechts  und  einem  links  drehenden  Quarzprisma  von  30°. ') 
Zuerst  wurde  das  Linienspectnim  des  Cadmiums  und  darauf 
unmittelbar  darunter  das  Absorptionsspectrura  der  betreffenden 
Lösung,  die  sich  vor  dem  Spalt  in  einem  Quarztrog  befand, 
phütographirt.  Aus  den  bekannten  Wellenlängen  der  Cadmium- 
linien  Hess  sich  leicht  berechnen,  an  welchen  Stellen  des 
Spectrums  die  Absorption  liegt.  Durch  Verändern  der  Dicke 
von  1 — 8  mm  uud  Verdünnen  der  Lösung  konnte  man  leicht 
einen  üeberblick  über  die  Lagen  der  Maxima  und  Minima  der 
Absorption  gewinnen, 

n.  Absorption  im  sichtbaren  Theil.  Zur  Bestimmung  der 
Absorption  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  diente  ein  ge- 
wöhnlicher Kirchhoff-Bunsen'scber  Spectralapparat ,  der 
nach  bekannten  Methoden  geaicht  war. 

IIL  Absorption  im  Infraroth.  Die  Absorption  im  Infrai'otli 
wurde  nach  zwei  Methoden  bestimmt,  nämlich  1.  nach  dem 
phosphoro-photographischen  Verfahren   von  Ed.  Becquerel  *) 

1)  Da  das  Verfahren  demnfichst  von  J.  Pauer  aosführlieh  be- 
schrieben werden  wird,  so  diuss  diese  kurze  Skizze  genQgcn.  Vgl. 
Ubrigena  H.  TU.  Simon,  Wicd.  Ann.  53.  p.  ä42.  1894. 

2)  Ed.  Becquerel,  Ann.  cbim.  phja.  <3)  6.  p.  314.  1843,  22. 
I».  244.  1848:  E.  v.  Lommel,  Wied.  Ann.  20.  p.  355.  1883. 
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und  £.  T. Lommel,  und  2.  iiaolt  dem  bolometrischen.  Die  Me- 
thode von  Becquerel  hatdeu  grossen  Vorzug,  daas  sie  unroittel- 
biir  einen  üeberblick  über  die  Absorption  gibt,  iiidess  eignet  sie 
sich  Dur  zu  qualitativ-quantitativen  Versuchen,  auch  gestattet 
sie  nur,  die  Absorption  bis  ca.  \bO0  fifi  zu  verfolgen. 

«)  FfTfueke  nach  BecquereVs  Verfahren.  Die  Anordnung 
des  Versuches  war  die  folgende:  Das  von  einem  Heliostaten 
kommende  Licht  fiel,  nachdem  es  durch  den  Spallt  gegangen 
war,  auf  eine  Linse;  von  hier  gelangten  die  Strahlen  auf  ein 
Prisma,  durch  das  sie  spectral  zerlegt  wurden,  und  schliesslich 
auf  einen  Schirm,  auf  dem  Sidot'sche  Blende  möglichst  gleich- 
massig  aufgetragen  war.  ^) 

Nachdem  der  Schirm  belichtet  und  darauf  eine  Zeit  lang 
den  einzelnen  Strahlen  des  Sunncnspectrums  ausgesetzt  worden 
war,  konnte  man  deutlich  drei  Banden  erkennen,  deren  Wellen- 
llngen  aus  den  Angaben  von  H.  Becquerel*)  bestimmt  wurden. 
Hiernach  wurde  das  Spectrura  geaicht. 

ß)  Das  bolometrUche  Verfahren.  Bei  der  Verwendung  des 
Bolometers  habe  ich  genau  das  von  Snow"),  Hubens*)  u.  A. 
ausgearbeitete  Verfahren  befolgt.  Die  Strahlen  einer  intensiven 
Lichtquelle  (Li nnemann 'sehen  Zirkoubrenners)  wurden  durch 
eine  Linse  in  der  Spaltebene  des  Spectrometers  vereinigt; 
dieselben  wurden  durch  ein  Prisma  zerlegt  und  traten  dünn 
in  das  Ocular  ein,  das  an  Stelle  des  Fadenkreuzes  den  wärme- 
entpfindlichen  Widerstand  eines  Bolometers  enthielt.  Die  Grösse 
der  Strahlungsintensität  im  Roth  und  Ultraroth  wurde  durch 
die  Qalvanometerausschläge  gemessen.  Prisma  und  Linsen 
b^  "  I  aus  Glas,  da  es  für  meine  Zwecke  genügte,  die 
A  -.:,'- jn  bis  zu  2  /j  zu  verfolgen.  Anordnung  und  Fassung 
der  Bolometerwiderstunde  war  die  bekannte;  der  Widerstand 
des  belichteten  Theiles  war  5  ß.  Zur  Bestimmung  der  Tem- 
peraturempfindlichkeit wurde  die  von  Ängström^ji,  Rubens 
und    Ritter")    beschriebene  Anordnung   benutzt;    1  mm   Aus- 

1)  Sidofflcbe  Blende,  bezogen  von  Dubosq  in  PariB. 
2}  H.  Becquerel,    Compt,   rend.    96.    p.  121&.    1852;    Ann.  dum. 
phys.  (5)  SO.  p.  6.  1883;  Beibl.  3.  p.  69».  1879. 

8)  B.W.  Snow,  Wied.  Ann.  47.  p.  208.  1892. 

4|  Rubens,   Wied.  Ann.  40.  p.  62.  1890. 

h)  ÄngMtröm.  Wied.  Ann.  48.  p.  497.  1893. 

6)  Bubena  u.  Ritter,  Wied.  Ann.  40.  p.  62.  1890. 
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schlag    entsprach    Vsbboo"  ^-      ^^^    meine  Zwecke   war   diese 
EmptiDiUiehkeit  rollständig  ausreichend.  ■ 

F'ür  die  Herstellung  und  Abgleichung  der  Widerstände 
für  die  beiden  sinderen  Zweige  der  Wheatstone'scben  Brücke 
wurde  das  von  Suow')  beschriebene  Verfahren  benutzt;  die 
Einzelheiten  können  daher  hier  übergangen  werden.*)  ■ 

Auf  einen  Punkt,  nämlich  auf  das  Wandern  des  Galvano-  1 
metermagnets.  möchte  ich  noch  mit  ein  paar  W^orten  zurück- 
kommen, da  die  Beseitigung  desselben  die  Hauptschwierigkeiten 
beim  Arbeiten  mit  ilem  Bolometer  bildet.  Die  meisten  Be- 
obachter erwiihnen .  dass  sclion  nach  '/*  Stunde,  nachdem  ■ 
der  Strom  durch  das  Bolometer  und  die  übrigen  Wider- 
stände hindurchgegangen,  der  Magnet  eine  constante  Lage 
annimmt. 

Ich  habe  dies  niemals  erreichen  krmnen,  trotzdem  ich 
meinen  Apparat  mehrfach  auseinandergenommen  und  mit  ver- 
schiedenen Widerständen  wieder  aufbaute.  Nach  vielen  ver- 
geblichen Versuchen  zeigte  es  sich,  dass  die  Nulllage  erst 
constant  wurde,  als  12  Stunden  lang  der  Strom  durch  das 
Bolometer  geÜossen  war.  Der  Grund,  weswegen  mein  Apparat 
sich  so  verschieden  von  den  aller  anderen  Beobachter  verhielt, 
habe  ich  nicht  auffinden  können, 

IV.  Bestimmung  der  Finorescenz.  Um  die  Wellenlängen 
des  B"'luorescenzspectrums  zu  bestimmen ,  wurde  das  von 
E.  V.  Lommel  angegebene  Verfahren  benutzt.  Die  Sti'ahlen 
einer  Lichtquelle  fielen  streifend  auf  einen  Trog  mit  dem 
tluorescirenden  Körper.  Gegenüber  dem  Trog  stand  der 
Spectralapparat.  Auf  diese  Weise  war  jedes  fremde  Licht, 
namentlich  das  an  den  Glaswänden  reflectirte,  unschädlich 
gemacht. 


I 


l)  Snow,  Wied.  .Vnii.  47.  p.  208.  1892. 

2l  Eine  vorzügliche  ZusamiHeoBtellung  der  bei  bolometri«chen  Ar- 
beiten bisher  benutzten  Verfahren  hat  A.  Hupe:  Boloriierrische  Arbeiten, 
Beiia^rc  zum  Programm  der  Realschule  zu  Charluttenburg  1894  (Berlin, 
M»yer  &  Müller"?  V^erlagl  gegeben.  Wt'gcn  der  Einzelheiten  des  von 
mir  benutzten  Verfahrene  ac'i  auf  diese  Abhandlung  sowie  auf  die  Arbeiten 
von  AngstrCm,  Snow,  Kubens,  Paschen  u.  A.  verwiesen. 
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3.    Resultate. 

A.  Vetglfifh  der  Äbaorplionsppcctra  mit  den  Uieorettsch 

bcrechnetfu. 

An  Terschiedeuen  Stellen  seiner  Abhandlungen  bat 
E.  V.  Lommel  die  Wellenlängen  berechnet,  welche  gewisse 
fiuorescirende  Körper  nach  seiner  Theorie  ahsorhiren  roüssten. 
Ich  habe  gerade  diese  Substanzen  gewählt;  es  sind  dies 
Magdalaroth,  Aesculin,  CbininbisuUat,  Cbininsulfat  und  Fuchsin. 
Im  Folgenden  sind  die  Resultate  der  Beobachtungen  mit  den 
TOD  der  Theorie  verlangten  Absürptionsstreifen  zusammen- 
gestellt. 

Magdalaroth. 

E.  V.  Lommel  erklärt  die  Fiuorescenz  des  Magdalaroths ') 
dadurch,  „dass  sein  Molecül  mit  den  Schwingungszahlen  des 
Orange  und  Gelb  von  620 — 550  /i/i  zu  schwingen  ver- 
dagegen  nur  in  den  nächst  tieferen  Octaven  des  Gelh- 
gr&nent  Grünen,  Blauen  und  Violetten,  wobei  nicht  aus- 
geschlossen bleibt,  dass  auch  für  das  genannte  Roth,  Orange 
and  Gelb  noch  die  tiefere  Octave  mitklingt.  Die  Absorption 
erfolgt  also  im  grössteu  Theil  des  Spectrums  durch  die  nächst 
tiefere  Octave.  nur  zwischen  620 — 550  //ju  auch  durch  Ein- 
klang. 

Durch  jede  absorbirte  einfache  Wellenbewegung,  sei  die- 
selbe roth  oder  grün  oder  violett,  wird  <las  Molecül  in  die 
nämliche,  ihm  eigenthümliche,  zusammengesetzte  schwingende 
Bewegung  versetzt  oder  darin  bestärkt,  und  zwar  am  leb- 
haftesten durch  die  Wellen,  welche  am  volikomraensten  ab- 
sorbirt  werden.  Da  von  den  sichtbaren  Strahlen  das  Roth, 
Orange  und  Gelb  zu  den  Eigentönen  des  Mok'cüls  gehören,  so 
wird  es,  lebhaft  bewegt,  in  einer  aus  diesen  Farben  gemischten 
Farbe  fluoresciren,  während  die  ebenfaib  mitklingenden  tieferen 
Octaven  als  zum  unsichtbaren  tnfrarotheu  Theil  d&s  Spectrums 
gebfirig  für  unser  Auge  unvernehmbar  bleiben.  Die  Maxima 
der  Fiuorescenz  müssen  auf  die  nämliclien  Theile  des  Spectrums 
fallen,  in  welchen  Maxima  der  Absorption  aul treten,  also  tu 
unserem  Fall   das  Hauptmaximum   in  den  Bereich  der  selbst 


I)  E.  V.  Lommel,  Pogg.  Aun.  U8.  p.  84—35.  1871. 
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in  verdünnter  Lösung  stark  absorbirten  gelbgrünen  Strahlen, 
ein  zweites  weniger  ausgeprägtes  Maximum  zwiächen  E  und  i".**« 

Die  Theorie  verlangt  also  Absorption  zwischen  620 — 550 /</i 
und  ca,  1100—840  ftfi.  Der  Versuch  ergab:  0,02 proc.  Lösung, 
Absorption  zwischen  590 — 490  fift\  zwischen  490 — 460  ftfi  war 
sie  beinahe  durchsichtig,  darauf  wieder  starke  Absorption; 
0,01  proc,  Lösung,  Absorption  zwischen  585—  530  ^ft,  von 
530 — 440  fift  an  schwache  Absorption,  darauf  wieder  voll- 
ständige Dunkelheit  Zwischen  2000 — 620  ftpt  konnte  ich  ent*^ 
gegen  der  Theorie  keine  Absorption  constatiren.  " 

In  betreff  des  Fluorescenzspectnims  und  der  genauen 
Curve  der  Absorption  verweise  ich  auf  die  Abhandlungen  von 
V.  Lommel,  Hagenbach  und  Stenger,  mit  denen  im  all- 
gemeinen meine  Messungen  übereinstimmen. 


Aesculiu. 

Nach  E,  V.  LommeP)  ,, werden  die  uJtravtoletten  Strahlen 
direct  absorbirt,  ferner  noch  Strahlen,  welche  dem  unaicht- 
hareii ,  infrarothen  Theil  des  Spectrunis  angehören.  Diese 
intVarothen  Schwingungen  wirken  mit  jenen  dunkelblauen, 
violetten  und  ultravioletten  Schwingungen  zusammen  und  er- 
zeugen Combinatiünsfichwinguiigen.  Die  Schwingungszahien  *) 
jener  direct  absorbirten  brechbaren  Strahlen  seien  etwa  zwi- 
schen 725  und  1100  Billionen  pro  Secunde  enthalten,  die  der 
im  Molecül  erregten  iiltrarothen  Schwingungen  zwischen  370  und 
400  Billionen,  so  werden  die  daraus  hervorgehenden  Differenz- 
töne das  Bereich  von  325 — 730  Billionen  umfassen,  d,  h.  das 
von  dem  Molecül  ausstrahlende  Fluorescenzlicht  wird  nebst 
ultrarothen  Strahlen  alle  Farben  des  sichtbaren  Spectrums 
aufweisen''. 

Aus  meinen  Photographien  (stärkste  Concenlration  0,05  Proc. 
und  8  mm  Schichtdicke)  ergiebt  sich  folgendes  Bild  von  der 
Absorption.  Die  Absorption  beginnt  bei  ca.  410  fift,  erreicht 
ein  Maximum  hei  ca,  361  ftfji,  fällt  darauf,  bis  sie  bei  ca.  257 
ein  Minimum  erreicht,  um  darauf  wieder  zu  steigen.  Das 
Fluorescenzspectrum  erstreckt  sich  von  ca.  650 — 425  /jft;   ea. 


I 


1)  E.  v.  Lommel,  1.  c.  p.  39.  1871. 

2)  E.  v.  Lommel,  1.  c.  p.  41.  läTl. 
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besitzt  ADtsprechead  den  beiden  Absorptionsmaxima  zwei 
Fluorescenzmajcima,  welche  bei  ea.  525  und  450  fifi  liegen. 

£ine  Absorption  im  Infraroth  fand  nicht  statt,  während 
die  Theorie,  wie  schon  erwähnt,  eine  solche  zwischen  370  und 
400  Billionen  verlaugt.  Es  lä8i>t  sich  also  in  diesem  Fall  die 
Fhioreaceaz  nicht  auf  „Differenztöne'*  zurückführen. 

Zn  dem  gleichen  Resultat  ist  früher  Wesen donck  ') 
gelangt  nach  Versuchen  über  die  Absorption  von  AescuUn- 
lösungen  nach  der  phosphorophotographischen  Methode. 


Chininbisulfat. 

Hr.  V.  Loumel  hat  die  Wellenlängen,  welche  nach  seiner 
Theorie  das  Chininbisulfat  absorbiren  müsste.  nicht  berechnet; 
da  aber  auch  bei  diesem  Körper  die  Fkiorescenz  durch  Diflerenz- 
ftöne  za  Stande  kommen  soll  und  die  Absorption  der  des 
Aesculins  sehr  ähnlich  ist,  so  müsste  auch  die  Absorption  im 
Infraroth  ungelalir  die  Wellen  umfassen,  welche  das  Aeaculin 
absorbiren  sollte,  nämlich  die  mit  den  Scbwingungszahlen 
370 — 400  Billionen  in  der  Secunde. 

Das  Chininbisulfat  (höchste  Concentration  U,l  Proc.  in 
8  mm  Scbichtdicke)  absorbirt  von  400 /i/u  an,  das  Ma.\imum 
liegt  zwischen  340 — 326  |Uju;  von  298 — 259  ft^  ist  die  Lösung 
ziemlich  durchlässig,  das  weitere  Ultraviolett  wurde  vollkommeQ 
absorbirt.  Das  Chininbisulfat  besitzt  also  zwei  Absorptions- 
juaxiiua.     Im  Infraroth  wurde  dagegen  nicht»  absorbirt. 

Entsprechend  dem  Absorptionsspectnim  zeigt  das  Ftuo- 
resoenzlicht  zwei  durch  ein  sehr  schwaches  Minimum  getrennte 
Maxima.  Der  Anfang  desselben  liegt  bei  550^it/i,  das  Minimum 
bei  525  fifi;  das  nächste  Maximum  bei  460  jjft,  das  Ende  bei 
420  ^. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  im  Infraroth  keine  Abüorptiun 
»taitBndet,  so  versagt  auch  bei  diesem  Körper  v.  Lommel's 
l^ieorie. 

Chininsulfat. 

Die  Absorption  beginnt  bei  362 /j//,  steigt  bis  zu  einem 
wenig  ausgesprochenen  Maximum  bei  828  ^/i,  und  fällt  da- 
rauf wieder;  von  250  wird  selbst  von  sehr  verdünnten  Lösungen 


1)  Weaeodonck,  VVied.  Ann.  23.  p.  548.  1884. 
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alles  weggenominen.  Im  Infraroth  faud  keine  Absorptiou  statt. 
Die  Absorption  unterscheidet  sich  also  von  der  des  Chininbi- 
sulfats  bauptsächtlich  dadurch,  dass  sie  mehr  nach  dem  Ultra- 
violett gerückt  ist. 

Entsprechend  dem  Absorptionsspectrum  ist  das  Fluores- 
cenzlicht  sehr  viel  violetter  als  das  des  Chininbisulfats.  Eine 
genaue  Messung  desselben  war  mir  wegen  der  Lichtschwäche 
nicht  möglich;  ich  verzichte  daher  darauf,  meine  Zahlen  an- 
zugeben. M 

Jedenfalls   lässt   sich   aus   dem  Beobachtungsmaterial   der™ 
Schluss  ziehen,  dass  auch  bei  dieser  Substanz  die  B^luorescenz 
nicht  durch  „Differenztöne"  zu  Stande  kommt. 


B.  Vergleich  des  Fluoresceiizspectrums  mit  dem  tlieoreticb 
bercchaeter. 

Fuchsin. 


J 
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Während  die  obigen  Körper   alle  fluoresciren,    zeigt  die    i 
grosse  Mehrzahl  der  im   sichtbaren  Theil  des  Spectrums    ab-^fl 
sorbirenden  Körper  keine  Fluorescenz.  Aus  Lommel's  Theorie  " 
lassen  sich  zwei  Gründe  dafür  anführen,  dass  ein  absorbirender 
Körper  kein  Licht  emittirt;   entweder  absorbirt  er  die  leuch- 
tenden Strahlen  nur  durch  die  nächst  tiefere  Octave.  dagegen 
keine    durch   Einklang  und  besitzt  infolge   dessen    auch    nicht 
die   Fähigkeit,   leuchtende    Schwingungen    auszusenden,    oder 
die  Dämpfung,   welche  das  Molecül  durch   irgend  welche  ür 
Sachen  in  der  Lösung  erleidet,  ist  so  gross,  dass  das  Fluores- 
cenzspectrum   im  Infraroth  liegt,   also  für  unser  Auge   nicht 
direct  walirnehmhar  ist.     Für   das  Fuchsin,  welches  in  wäss^ 
riger  Lösung  bekanntlich  nicht  fluorescirt,  hat  v.  LommeP)  die" 
erste  Annahme  gemacht.    Ich  habe  beide  auf  ihre  Richtigkeit 
hin  geprüft. 

Das    Fuchsin    besitzt  in    sehr   verdünnter    Lösung   einen 
Absorptionsstreif    zwischen    515 — 555  ^/i,    es    absorbirt    also 
hauptsächlich   das  Grün.     Im   Infraroth   findet  keine   AbsorpJ 
tion  statt;  es  absorbirt  also  jedenfalls  das  Fuchsin  durch  Ein-" 
klang,  und  wird  daher  die  erste  Annahme  v.  Lommers  durch 
den  Versuch  nicht  bestätigt. 


1)  E.  V.  Lommel.  1.  c.  p.  36.  1871. 
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Um  eine  eventuelle  Fluorescenz  im  Infrarotb  nachzuweisen, 
wurde  ein  Linnemannbrenner  so  aufgestellt,  dass  seine  Strahlen 
dnen  mit  Wasser  geßillten  Trog  streiften.  Vor  den  Trog 
wurde  eine  Linse  gebracht,  in  deren  Brennpunkt  sich  das 
Bolometer  befand.  Nach  Entfernung  eines  Schirms,  der  das 
diffa$  reflectirte  Licht  you  dem  Bolotneter  abhielt,  zeigte  die 
Oalvanometemadel  einen  Ausschlug.  Nachdem  etwas  Fuchsin 
in  dem  Wasser  gelöst  war,  zeigte  das  Galvanometer  dieselbe 
Ablenkung  wie  vorher.  Dass  man  in  der  That  auf  diese 
Weise  eine  Fluorescenz  nachweisen  kann,  beweisen  Versuclie 
mit  Magdalarotli.  die  genau  in  der  eben  angegebenen  Weise 
angestellt  waren.  Die  Diflferenz  der  Ausschläge,  nachdem  der 
Trog  einmal  mit  Alkohol,  das  andere  Mal  mit  Magdalaroth 
gefüllt  war,  betrug  10  mm. 

Es  lässt  sich  allerdings  gegen  diese  Versuche  der  Ein- 
wand erheben,  dass  das  Fluorescenzlicht  des  Fuchsins  im 
Infi'aroth  nicht  sehr  intensiv  gewesen  sei,  sodass  eine  Einwir- 
kung auf  das  Bolometer  nicht  stattfinden  konnte.  Dies  wii'd 
jedoch  durch  die  auf  p.  106  beschriebenen  Versuche  widerlegt, 
aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Fluorescenz  des  Fuchsins  unter 
bestimmten  Verhältnissen  sehr  intensiv  werden  kann  und  stets 
Dur  die  Farben  Gelb  mit  etwas  Roth  umfasst,  sodass  es 
ausgeschlossen  erscheint,  dass  die  Fluorescenz  auch  im  infra» 
roth  liegen  kann. 


lU.    Vergleichuag    der   mittels    der    Lommel  schea    Theorie 
berechneten  Dämpfung  mit  der  experimentell  gefundenen. 

Während  E.  v.  LommeP)  und  später  J  au  mann*),  Gar- 
basso'}  u.  A.  die  Dämpfung  herangezogen  haben,  hauptsäch- 
lich um  die  Verbreiterung  der  Spectrallinien,  das  coutinuirliche 
Spectrum  und  die  sogenannte  multiple  Resonanz  bei  electri- 
schen  Schwingungen  zu  erklären,  haben  andere  Forscher  wie 
E.  Wiedemann*)  und  0.  Knoblauch')  den  Einßuss  der  Däm- 


1)  E.r.  Lommel,  Wied.  Ann.  56.  p.  741.  1895. 

2)  Jaumann,  Wied.  Ann.  53.  p.  832.   l!^94;  ö4.  p.  178,  1895. 

3)  Garbasao,  Atti  R.  Acc.  deiie  Scienze  Toriuo  30.  p.  100  bis 
lOe.   1895. 

4)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  38.  p.  177.  1889. 

5)  O.  Knoblauch,  Wied.  Ann,  54.  p.  195.  1895. 
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pfung  auf  die  Litensität  des  Fluorescenzlicbtes  in  erhöLtem 
Maasse  in  Betracht  gezogen.  Es  &agt  sich  nun,  ob  die  aus 
den  Theorien  von  v.  Lommel  berechneten  Dämpfungen  über- 
einstimmen mit  den  Diimpfungsconstanten,  lUe  man  aus  der 
Dauer  des  Nachleuchtens  n&ch  Entfernung  der  erregenden 
Ursache,   d.  h.  aus  der  Phosphorescenz  ermitteln  kann. 

Da  nach  v,  hum  ra el  bei  den  Eluorescenzen  „erster  Art"  die 
dunkelste  Stelle  im  Äbsorptioosspectrum  die  Lage  der  un- 
gedämpften Eigenschwingung  der  tiuoi-escirenden  Substanzen 
augiebt  und  das  Fluorescenzlicbt  die  zu  dieser  Absorption  ge- 
hörige gedämpfte  Lichtemission  ist,  so  braucht  man  nach  ihm, 
um  die  Dämpfungsconstante  dieser  Körper  zu  berechnen^  nur 
die  Schwinguugszahlen  oder  die  Wellenlängen  einerseits  des 
AbsorptioDsmaximums ,  andererseits  des  Intensitätsmaximums 
im  Spectrum  des  Fluorescenzltchtes  zu  ermitteln. 

Die  so  berechnete  Dämpfungsconstaute,  welche  die  Reci- 
proke  der  Zeit  ist,  bis  zu  der  die  Intensität  auf  1  je  herab- 
ftinkt,  muss  U)>ereinstimmen  mit  der  aus  der  Dauer  des  Nacl> 
leuchten 8  ermittelten.  _ 

Um  dies  zu  prüfen,  habe  ich,  da  keine  Substanz  in 4 
flüssiger  Lösung  Phosphorescenz  zeigt,  die  tiuorescirenden  Körper 
nach  dem  Vorgang  von  E.  Wiedemann')  durch  Eintrocknen- 
la^sen  in  Gelatine  zum  Nachleuchten  gebracht.  Auch  bei  den 
80  dargestellten  festen  Lösungen  kann  man  aus  den  Absorp 
tions-  und  Fluorescenzmaxima  nach  der  v.Lomme  1 'sehen  Theo- 
rie die  Dämpfung  berechnen. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe,  wie  sie  E.  v.  Lom- 
mel*)  angegeben  hat.  Zur  Berechnung  der  Dämpfungscon- 
stanten  k  habe, ich  die  jüngst  abgeleitete  Formel  von  v.  Lom^ 
mel')  benutzt: 


I 


*  =  ^yW-H3^!)(A?-^), 


I 


4 

ims,  ^ 


hier  bedeuten  k^   die  Wellenlänge  des  Absorptionsmaximams 
Aj  die  des  Fluorescenzmaximums  und  schliesslich  w  die  Licht- 
geschwindigkeit iui  freien  Aether. 


1)  E.  WledemRun,  Wied.  Ann.  34.  p.446.  1888. 

2)  Vgl.  E.  Linhardt,  Diss.  Erlangen  p.  8.  1882. 

3)  E.  V.  Lommel,  Wied.  Ana.  56.  p.  744.  1895. 
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K 

i. 

k  =  10'».»ec~^as 

Kftidllalinrotb  in  Wasser 

0,0005d8 

0,000571 

89,8 

H^htalinroth  in  OelaÜne 

0,000608 

0,000580*) 

94,5 

Parpurin  in  Aether 

0,000544 

0.000522 

103,7 

Purpurin  in  Alaun 

0.O0O572 

0,000546 

104,2 

Purpnrin  in  Gelatine 

0,000593 

0,000560 

106,2 

£u8in  in  Wasser 

0,000543 

0,000518 

110,5 

Eosin  in  Gelatine 

0,000550 

0,000522 

112,1 

Flaorescein  in  Wasser 

0,000517 

0.O0O495 

111,2 

Flaorescein  in  Gelatine 

0,000519 

0.00049^ 

114,4 

Cranglas 

0,000585 

0,000497 

143,0 

Sämmtliche  Oelatinepräparate  leuchteten  ziemlich  lange 
nach,  ungefähr  Vj  bis  1  See. 

Wie  aus  der  Tahelle  hervorgeht,  sind  die  berechneten 
Dämpfungsconstanten  sowohl  in  wässriger,  als  auch  in  Gelatine- 
lösang  von  gleicher  Grössenordnung  oder  mit  anderen  Worten, 
die  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  mösste  der  Theorie 
nach  in  beiden  Fällen  gleich  schnell  auf  0  herabsinken.  Dies 
ist  jedoch,  wie  die  Versuche  ergaben,  nicht  der  Fall;  denn  in 
irissriger  Lösung  zeigte  keins  der  untersuchten  Präparate  ein 
Nachleuchten,  während  dasselbe  in  fester  Lösung  ziemlich 
lauge  anhielt. 

Da  nun  aus  meinen  Versuchen  über  die  Fluorescenz  von 
festen  Lösungen  (p.  106)  hervorgeht,  dass  in  den  meisten 
Fällen  das  Lösungsmittel  nur  auf  die  Intensität  des  Fluorescenz- 
lichtea  von  EinÖUBs  ist  und  nur  in  geringem  Grade  das  Lumi- 
nescenzlicht  selbst  verändert,  so  liegt  es  nahe,  anzuuebmea^ 
dass  die  von  E.  v.  Lommel  berechnete  Dämpfung  im  wesent- 
lichen nur  von  Vorgängen  innerhalb  des  Molecüls  heiTührt 
nnd  kaum  in  Zusammenhang  steht  mit  der  intermnleculuren 
Dämpfung ,  welche  für  die  Phosphorescenz  von  besonderer 
Wichtigkeit  ist 

BohlUBB. 

Aus  den  obigen  Versuchen  folgt,  dass  bei  den  unter- 
sachten Körpern  die  Absorptions-  und  Fluorescenzspectra  nicht 
die  Lage  haben,  wie  sie  die  v.  Lommel'sche  Theorie  verlangt^ 
nnd  femer,  dass  auch  die  theoretisch  berechneten  Dämpfangs- 
constanten  nicht   mit  den  experimentell  gefundenen  tiberein- 


l)  Flooreaeeuz  war  niclit  sehr  intensiv. 
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stimmen.  Es  Bcheiut  also  die  Auffassung  v.  LommeTs,  nach 
der  die  Fluorescenz  durch  Resonanz-  und  Differenzschwingungen 
zu  Stande  kommen  soll,  nicht  ohne  weiteres  durch  den  Ver- 
such bestätigt  üu  werden.  Die  Ursache  hierfür  dürfte  darin 
liegen,  dass  die  in  so  scharfsinniger  Weise  von  E.  v.  Lommel 
herbeigezogeneiien  Analogion  zwischen  akustischen  und  op- 
tischen Phänomenen  nicht  in  allen  Punkten  ausreichend  sind. 
Gleichwohl  enthalten  die  Abhandlungen  von  v.  Lommel  eine 
solche  Fülle  von  richtigen  Gedanken,  dass  ihr  Studium  auf 
jeden  äusserst  anregend  wirkt.  Hat  doch  gerade  in  jüngster 
Zeit  der  von  v.  Lommel  zuerst  in  die  Lehre  vom  Leuchten  ein- 
geführte Gedanke,  dass  die  Molecüle  beim  Schwingen  eine 
Dämpfung  erleiden,  die  achnusten  Früchte  gezeitigt,  sodass 
die  Vermuthung  naheliegt,  dass  dieser  Begriff  von  fundamen- 
taler Bedeutung  für  alle  Luminescenzerscheinungen  ist. 

V.  ErgebniBBe. 

1.  Alle  Kölner  vermögen  zu  tluoresciren ,  falls  man  sie 
nur  in  das  geeignete  Lösungsmittel  hiueinbettet. 

3.  Die  Körper  fluoresciren  im  allgemeinen  nur  so  lange, 
als  dieselben  gelöst  sind.  Auf  Wolle,  Papier,  Seide  etc.,  wo 
wir  es  mit  Adsorptionsvorgäugen  zu  thun  haben ,  ist  die 
Fluorescenz  faat  stets  vernichtet. 

3.  Die    v.   LommeTsche   Theorie    der  Fluorescenz    wird| 
durch  die  Versuche  nicht  bestätigt. 

In  Betreff  der  übrigen  Ergebnisse  muss  auf  p.  114— 11 T 
verwiesen  werden. 

Erlangen,  Fhysikal.  Institut  im  Februar  1896, 


Theoretische  Untersuchungen  Über  Licht; 
von  Paul  Glan, 


VHl.    Schwache  Absorption  von  überviolettem  Iiicht. 

Wir  wolleu  jetzt  den  Veraichtungsindex  ^ :  4  /  für  bisher 
nicht  behandelte  Stoffe  für  diejenigen  Strahlen  aufguchen,  deren 
Schwingungsdauer  mit  derjenigen  sehr  rasch  schwingendea 
übervioletten  Lichtes  übereinstimmt,  unter  der  Annahme,  dass 
me  fQr  diese  Wellen  als  schwach  absurbirend  in  dem  bisher 
angegebenen  Sinne  betrachtet  werden  können.  In  diesem  Falle 
kann  die  Gleichung  (III)  der  vorherigen  Untersuchungen  zur 
oäberongsweisen  theoretischen  Bestimmung  des  Vernichtungs- 
index  j :  i  l  augewandt  werden  und  es  soll  das  im  Folgenden 
för  Wellen  der  in  diesen  Untersuchungen  besprochenen  Wellen- 
bcwegaug  geschehen,  deren  Länge  im  Weitenraume  0,0^5  cm 
beträgt. 

Maskel. 

Der  Leitungsindex  für  Wärme  A  ist  nach  Adamkiewicz 
2weimal  kleiner  als  der  des  Wassers.  Unter  Zugrundelegung 
des  zuvor  angegebenen  ermittelten  Werthes  dieses  Leitungs- 
iodex  für  Wasser  finde  ich  danach  den  Leitungsindex  des 
Muskels  für  Wärme  gleich  (1,0,6585.  Die  specitische  Wärme 
bei  constantem  Atmosphärendrack  ist  nach  Adamkiewicz 
beim  Muskel  0,7692,  nach  Rosen thal  0,b25;  sie  kann  also 
im  Mittel  für  den  Muskel  gleich  0,7971  gesetzt  werden.  Für 
seine  Dichte  s  fand  ich  als  Mittel  mehrerer  Bestimmungen 
derselben  den  Werth  1,07.  Den  Brechungsindex  des  Muskels, 
für  den  mir  ein  durch  Versuche  bestimmter  Werth  desselben 
nicht  bekannt  wurde,  habe  ich  nach  der  besonders  von  L&n- 
dolt  nachgewiesenen  Regel  berechnet,  dass  das  Refractions- 
äquivalent  der  Mischung  gleich  der  Summe  derjenigen  der 
Bestandtheile  ist.  Hierbei  ist  der  Muskel  zusammengesetzt 
betrachtet  aus  78  Proc.  Wasser  und  einem  festen  Bestand- 
theile, als  dessen  Hauptmasse  Myosin  auzuseheD  ist.  Für 
den  zu  dieser  Berechnung  erforderlichen  Werth  des  Brechungs- 
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index  des  Myosins,  eines  eiweissartigen  Körpers,  liabe  ich  den 
des  Eiweisses  des  Huhnes  angenommen,  denn  Viteliin,  das 
Albumin  des  Eigelbs ,  scheint  dem  Mjosin  verwandt;  nach 
Brewster  ist  der  Brechungsindex  desselben  1,361.  Nach 
jener  Regel  ergiebt  sich  danach  der  Brechungsindex  des 
Muskels  gleich  1,3452  und  für  seinen  Vernichtungsindex  dem 
nach  die  Gleichung: 

j' :  4  /  =  0,04942     für     4  /^  =  0,0^5  cm. 

Mit  diesem  Werthe  desselben  bestimmt  sich  der  Schwächungs 
index  des  Muskels  6~J=^'  zu  0,9060.  Eine  Schicht  von  1  cm! 
Dicke  würde  also  danach  etwa  ein  Zehntel  der  betrachteten 
Wellenbewegung  vernichten  und  der  Muskel  verkielte  sich  diesen 
Welten  gegenüber  ähnlich,  wie  gegen  die  von  Röntgen  entdeckten 
Strahlen. 

Für  Glas  ergiebt  sich  mit  den  früher  mitgetheilten  Werthen 
von  k,  n,  s,  c  für  die  Wellenlänge  4  /^  =  0,0^5  cm  im  Welten- 
raume,  der  Vernichtatigsindex  j.Al  gleich  0,3902  und  der 
Schwächungaindex  zu  0,3389.  Es  würde  also  die  Stärke  dieser 
Wellenbewegung  beim  Fortschreiten  um  1  cm  auf  ein  Drittel 
der  anfänglichen  Stärke  abgeschwächt.  Es  vernichtet  folglich 
diese  Wellen  starker  als  der  Muskel.  Die  hier  betrachtete  Wellen' 
bewegung  verhält  sich  demnach  diesen  Stoffen  gegenüber  wie  die 
von  Böntgen  entdeckten  Strahlen,  denn  Spies  konnte  einen  in 
eine  Hand  eingedrungenen  Glassplitter,  der  in  ihr  verwachsen 
war,  vermittelst  dieser  schattenwerfenden  Strahlen  photo 
graphisch  wiedergeben. 

Marmor. 

Der  Leituugsindex  für  Wärme  ist  angegeben  zu 

0,OOTäg  von  K.  Yatntigawa 

0,0017     im  Polytechuischeu  Notizblatt 

0,00115  von  Forbes 

0^0018      „     P6clet 

0,0091       „     Depretx 

0,0077      „     DepreU 

0,0047 — 0,0056  für  oberschleaiBchen  Marmor 

0,005873  für  carrariachen  Marmor  von  (i.  Grassi 

0,005419  im  Mittel. 

Seine  Dichte  ist  ira  Mittel  2,685  und  seine  specifische  WSrm« 
im  Mittel  der  wenig  abweichenden  Bestimmungen  von  Thoulel 
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aad  Lagarde  und  Regnnult  0,21404  bei  constantem  Atmo- 
sphärendmck.  Aus  Messungen  der  verhä.ltuissinässigen  Stärke 
des  unter  Terschiedenen  Einfallswinkeln  von  schwarzem  polir- 
ten  Marmor  gespiegelten  Lichtes  von  Bouguer  habe  ich  den 
BrechuDgsindex  des  Marmors  mit  Hülfe  der  Fresnel'schen 
Formeln  zu  1,348  bestimmt.  Danach  ergiebt  sich  für  die 
Wellenlänge  4/„  =  0,0j5  cm  für  Marmor: 

j:4/-  U,6Ü7ö. 

Der  kohlensaure  Kalk  schwächt  danach  die  betrachtete  Wellen- 
bewegung viel  mehr  als  Fleisch.  Der  Schwächungsindex  «-^  =  3' 
ist  danach  0,2967. 

Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Pöclet  0,0^1 1945 
und  nach  G.  Grassi  für  Gypspaste  0,039174,  und  also  im 
Mittel  beider  Bestimmungen  gleich  0,0jl056.  Die  Dichte  des 
Gypses  ist  2,32  und  seine  specihsche  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendrack  nach  Kopp  0,259,  nach  Neumann  0,2728, 
also  letztere  im  Mittel  gleich  0.2659.  Die  Doppelbrechung 
des  zweiaxigen  Gypses  ist  schwach  uno  wir  werden  deshalb 
□äherttngs weise  auf  ihn  die  i'Ür  Nichtkrystalle  gültige  Fttrmel  (III) 
anwenden  können.  Als  Mittel  seiner  nicht  sehr  verschiedenen 
Haaptbrechungsindices  nach  Dufet  für  die  Fraunhofer'sche 
Linie  G  ergiebt  sich  der  Werth  1,53418.  Mit  diesen  Werthen 
wird: 

j:4/=0,1664     für  4 /(,  =  0,0j5  cm 

und  der  Schwächungsindex  des  Gypses  «-•'"  ■  ^'  wird  danach  0,7170. 
Auch  der  wasserhaltige  schwefelsaure  Kalk  schtcächt  demnach 
die  betrachtete  Wellenbewegung  in  stärkerem  Maasse  als  Fleisch. 

Anhydrit. 

Der  Leitungsindex  desselben  für  Wärme  ist  nach  J.  Thoulet 
0.01267.  Seine  Dichte  ist  2,96,  die  des  geglühten  Gypses  2,97, 
sie  kann  also  im  Mittel  zu  2,965  angenommen  werden.  Die 
specitische  Wärme  des  geglühten  Gypses  bei  const.autem  Atmo- 
pb&rendruck  ist  nach  Regnault  0,19656,  diejenige  des  wasser- 
freien schwefelsauren  Kalkes  gleich  0,178  nach  Kopp;  c  kann 
beim  Anhydrit  demnach  gleich  0,18756  genommen  werden. 
Die  Doppelbrechung  des  zweiaxigen  Anhydrits  ist  zwar  stärker 
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als  die  des  Gypses,  aber  nicht  so  bedeutend,  dass  nich 
Erlangung  eines  ersten  N&berangswerthea  für  denVernichtunngs- 
index  j:4l  die  für  Nichtkrystalle  geltende  Gleichung  (III)  an- 
gewandt werden  könnte.  Als  Mittelwerth  der  von  M.  L6vy 
und  Lacroix  angegebenen  Werthe  der  Hauptbrechungsindicea 
des  Anhydrits  für  die  Fraunhofer 'sehe  Linie  F  ergiebt  sich 
1,59 142>     Danach  wird  der  Vemichtungsindex 

j:4l=  0,2420     fUr     4  /,  =  0,0^5  cm 

und    der   Schwächungsindex    für   diese    Wellenlänge   der 
trachteten  "Wellenbewegung  gleich  0,6163. 

J)er    wasserfreie    schwe/'eUaure    Kaik    schwächt   also    diese 
Wellenbewegung  viel  mehr  als  der  Muskel. 
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Hörn  (Haare,  Nägel,  Epidermis,  Hufe,  Federn). 

Hörn,  Haare,  Nägel,  ?jpidermis,  Hufe,  Federn  sind  che 
misch  sehr  nahe  gleich  und  wir  werden  deshalb  die  nach  der 
vorigen  Theorie  für  Hörn  erhaltenen  Werthe  annähernd  auch 
für  die  anderen  Stoße  gültig  ansehen  können.     Für  Hom  be- 
sitzen wir   die  Kenntniss    der  meisten  zur   theoretischen  Be-     , 
rechnung  des  Schwächnngsindex  nöthigen  physikalischen  Daten.  ■ 
Den  Leitungsindex  für  Wärme  bestimmte  Forb es  zu  0,0^870. 
Seine    Dichte    ist    nach   Kap  ff   1,295,    sein    Brechungsindex 
nach    Brewster    1,565,    nach    Wollaston    1,58,    also    imV 
Mittel   1,5725.     Seine  specifische  Wärme  berechnete  ich  aus  " 
seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  Neumann's  Regel 
gleich    0,2238.      Danach    ergiebt   sich    der   Schwächnngsindex 
und  der  Vemichtungsindex 


and 


7:4/=  0,0307 1     für  4  /„  =  0,0^5  cm 
t-j  =  2'  =  0,9404       iür  4  /„  =  0,0^5  cm. 


Nagel,  Epidermis,  Haare,  Hom,  Hufe.  Federn  sind  danach  ft 
die  betrachtete  fVellenbetpeffung  in  gleichem  Afaasse  oder  etrci 
mehr  durchlässig  als  der  Muskel. 

HoIe. 

Die  verschiedenen  Holzarten  zeigen  verschiedenes  physi«! 
kaiisches  Verhalten   nach   verschiedenen  Richtungen;   die 


TheoTetüche   Unterauchuitgtm  über  Licht 


135 


stimmang  ihrer  VemichtuugsindiceB  in  der  bisherigen  Weise 
kann  deshalb  nur  als  eine  erste,  ein  mittleres  gleiches  Ver- 
halten der  Hölzer  nach  yerschicdenen  Richtungen  annehmende, 
betrachtet  werden. 

Kiefernholz.  Sein  Leitungsindex  für  Wärme  nach  der 
Lösung  ist  nach  Forbes  gleich  0,0^30  und  im  Radius  U.0^88, 
als  sein  mittlerer  Werth  ergiebt  sich  demnach  0,(1,194.  Die 
Dichte  des  ganz  trockenen  Kiefernholzes  habe  ich  gleich  0,588 
genommen.  Da  Cellulose  der  Hauptbentandtheil  aller  Ptianzen 
ist,  nehme  ich  dessen  Brechuugsiudex  als  den  des  Hohes, 

Aus  der  bekannten  chemischen  Zusammensetzung  der 
Cellalose  habe  ich  nach  der  vor  allem  von  Landolt  gegebenen 
Regel  zur  Ermittelung  des  Refractionsäquivalentes  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  aus  den  Refractionsäquivalenten 
seiner  Bestandtheile  unter  Benutzung  der  von  Landolt  und 
Haagen  angegebenen  Werthe  der  Refractionsäquivalente  der 
chemischen  Elemente,  aus  denen  die  Cellulose  besteht,  das 
Brechongävermögen  derselben  ermittelt  und  dann  unter  Zu- 
grundelegung des  mittleren  specifischen  Gewichtes  mehrerer 
lufttrockenen  Holzarten  nach  Earmarsch.  das  sich  danach 
za  0.758»>  ergiebt,  den  Brechungsindex  der  Cellulose  zu  1,2489 
bestimmt.  Die  specifische  Wärme  des  Kiefemhulzes  bei  con- 
stantem  Ätmosphärendiuck  habe  ich  gleich  dem  Mittel  der< 
jenigen  des  Eichenholzes  und  Tannenholzes  genommen,  die 
rer  beziehlich  zu  0,570  und  0,654  bestimmt  wurden, 
0,012  gesetzt,  weil  seine  Dichte  etwa  die  mittlere 
der  letzten  beiden  Holzarten  ist.  Danach  ergiebt  sich  <ler 
Vernichtungsindex  des  Kiefernholzes  flir  die  Wellenlänge 
-» <)  =  ^>,^h^  *5m  im  Weltall 

j:  4/ =0,02762; 

der  Schwächungsindex  für  diese  Wellenlänge  der  betrachteten 
Wellenbewegung  gleich  0,9462.  Demnach  lästt  ein  Brett  von 
Kiefernholz  vrm  1  cm  Dicke  'J4,6  Proc.  der  auffallenden  Strahlen 
hindurch  und  ein  Bloch  dieses  Holzes  von  einem  Decimeter  Dicke 
57,S5  Prur. 

Es  verhält  xich  aho  Kiefernholz  diesen  Strahlen  ffegenübery 
wie  gegen  die  von  Röntgen  entdp.clden,  der  dicke  Uolzblöche  für 
letztere  noch  durchlässig  fand. 
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I^rissholz.  Der  Leitungaindex  für  Wärme  ist  von  O.  Grassi 
zu  0,0j4650  und  von  Lees  für  Wallnuasholz  zu  0,0g,36  bestimmt 
worden  und  sein  mittlerer  Werth  ergiebt  sich  danach  gleich 
0,034125.  Die  Dichte  des  Nussholzes  wird  von  G.  Grassi 
zu  0^666,  nach  einer  anderen  Angabe  gleich  0,68  angegeben; 
sie  wird  danach  im  Mittel  0,67B.  Da  sie  nahe  gleich  der  des 
Eichenhol/es  ist,  habe  ich  als  specifische  Wärme  des  Nuss- 
holzes  diejenige  des  Eichenholzes  0,570  genommen.  Danach 
wird  der  Vernichtungsindex  des  Nusshokes 

7:4/=  0,05508     für     4  /„  =  0,0,5  cm 

und  sein  Schwächungsindex  e-J-'  gleich  0,8958,  Ein  Brett 
aus  Nussholz  von  1  cm  Dicke  lässt  folglich  89,58  Proc.  der 
auffallenden  Strahlen  hindurch,  ein  Block  von  Nussholz  von 
l  dm  Dicke  33,24  Proc. 

Nussholz  ist  also  für  die  hier  betrachteten  Strahlen  beträcht- 
lich undurchlässiger  als  Kiefernholz.  Auch  die  von  Röntgen 
entdeckten  verhalten  sich  diesen  beiden  Holzarten  gegenüber  in 
gleicher  ff  eise.  Na^h  Versuchen  von  Scfutltz-llenke  lässt  Kien- 
holz, stark  von  Harz  durchdrungenes  Kiefernholz^  letztere  Strahlen 
gut  hindurch,  Nussbaumholz  ist  jedoch  für  sie  erheblich  undurch- 
lässiger. 

Mahagoniholz.  Das  in  den  Handel  gebrachte  Mahagoniholz 
soll  sich  durch  Härte,  Dichte,  Feinheit  des  Geftiges  sehr  unter- 
scheiden. Der  mit  bestimmten  Werthen  der  physikalischen  Con- 
stanten berechnete  Vernichtungsindex  des  Mahagoniholzes  wird 
deshalb  nur  als  ein  im  Mittel  für  verschiedene  derartige  Holz- 
arten geltender  zu  betrachten  sein.  iJie  Dichte  des  Mahagoni- 
holzes nahm  ich  zu  1,06  an.  Für  seine  specifische  Wärme  bei 
constantem  Atmosphärendruck  setzte  ich  diejenige  des  gleich- 
falls sehr  schweren  und  harten  Palmonholzes,  die  A.  Zinger 
und  J.  Schtscbegljaew  zu  0,4194  bestimmte.  Mit  diesen 
Werthen  ergiebt  sich 

':4/  =  0,05416 


« 


isen 


und  der  Schwächungsindex  gleich  0,8974,  das  Schwächungs- 
verhältniss  t'ür  eine  Schicht  Mahagoniholz  von  1  dm  Dicke 
zu  33,85  Proc.  hindurchgegangenen  Strahlen  von  den  auf- 
fallenden. 
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Dom  Mahagoniholz  schwächt  also  die  hier  untersuchte  ffeUen' 
bttoegung  stärker  als  Kiefernholz  oder  Kienholz.  Nach  den  Ver- 
suchen wm  Schultz- Henke  ist  jedoch  Mahagoniholz  auch  für 
die  von  Riintgen  entdeckten  Strahlen  weniger  durchlässig  als 
Kienholz. 

Pappelholz.  Die  Dichte  desselben  gibt  G.  Grassi  zu  0,545 
an,  ausserdem  fand  ich  sie  zu  0,38  angegeben;  daraus  folgt  als 
mittlerer  Werth  der  Dichte  0,4625.  Da  es  hierin  dem  Tannenholz 
gleicht,  habe  ich  für  seine  speciBsche  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendruck  diejenige  des  Tannenholzes  0,654  genommen, 
Den  Leitungsiudex  für  Wärme  bestimmte  G.  Grassi  zu 
0,0,4159.     Danach  wird 

7:4/ =  0,07042, 

B«in  Schwächungsindex  0,8685;  eine  Schicht  Pappelholz  von 
1  dm  Dicke  lässt  24,46  Proc.  des  auffallenden  Lichtes  hin- 
durch. 

Tannenholz.  Die  Dichte  der  Edeltanne  wird  zu  0,45,  die- 
jenige der  Rothtanne  zu  0,498,  die  von  Tannenholz  von  Kar- 
marsch  zuU,481  im  trockenen  Zustande  angegeben  und  daraus 
ergiebt  sich  als  mittlere  Dichte  0,47633.  Der  Leitungsindex  für 
"Wärme  nach  der  Länge  wird  von  Fielet  zu  U,Uj4722,  senk- 
recht zu  ihr  zu  O.O32583  angegeben  und  kann  danach  im 
Jüctel  gleich  0,0,31 525  genommen  werden.  Die  specitische 
Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  ist  nach  Mayer 
Ü.G54,     Danach  wird  der  Vernichtungsindex: 

>:  4/ =0,05133 

und  der  Schwächungsiudex  0,9Ü16.  Eine  Schicht  Tannenholz 
Ton  1  dem  Dicke  Hesse  demnach  35,46  Proc.  der  auffallenden 
Strahlen  hindurch  und  stände  in  Bezug  auf  seine  Durchatrahl- 
barkeit  für  die  untersuchte  Wellenbewegung  zwischen  Kiefern- 
holz und  Mahagoniholz. 

Eicheitholz .  Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  von  Lees,  der 
seinen  Werth  im  Verhältniss  zum  Marmor  angiebt,  unter  Zu- 
grundelegung des  zuvor  angegebenen  Werthes  dieses  Leitungs- 
index für  Marmor  für  die  Richtung  senkrecht  zur  Faser  und 
den  Ringen  zu  0,03481 7,  für  die  Richtung  senkrecht  zur  Faser 
und   parallel  den  Ringen  zu  0,0,5522  und   für  die  Richtung 
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parallel  der  Faser  zu  0,0,1034  bestimmt  worden,  femer  von 
G.  Grassi  zu  0,0^6828  und  von  Fielet  zu  0,0j5681  ttir  die 
Richtung  senkrecht  zur  Länge  ermittelt  worden.  Im  Mittel 
ist  danach  der  Leitungsindex  für  Wärme  beim  Eichenholz 
Ü,0g66376.  Seine  Dichte  im  trockenen  Zustande  gibt  G.  Grassi 
zu  0,9(11,  Karmarsch  gleich  0,950  an,  für  trockenes  Holz 
der  Steineiche  fand  ich  sie  zu  0,760  und  für  altes  Eichenholz 
zu  1,17  angegeben.  Sie  ergiebt  sich  danach  im  Mittel  zu 
0,96025.  Die  specifische  Wärme  bei  constantera  Atmosphären- 
druck bestimmte  Mayer  gleich  0,570.  Daraus  ergiebt  sich 
der  Vernichtungsindex 

j:4;=  0,06211, 

der  Schwächungsindex  gleich  0,8830  und  eine  Schicht  von 
l  dm  Dicke  lässt  28,87  Proc.  der  auffallenden  Strahlen  der 
hier  untersuchten  Art  hindurch. 

Akornhoiz.  Die  Dichte  des  lufttrockenen  Ahornholzes  ist  nach 
Karmarsch  0,645,  Lees  gibt  die  des  Ahoraholzes  zu  0,637  und 
0,607  an,  nach  einer  anderen  Angabe  belrägt  sie  0,60  und 
sie  ist  danach  im  Mittel  0,634.  Der  Leitungsindex  tlr  Wärme 
{>arallel  der  Faser  ist  n«ch  Lees  0,0212330,  senkrecht  zur 
Faser  und  den  Ringen  0,030522  und  senkrecht  zur  Faser  und 
parallel  den  Ringen  O35457.  Ihr  mittlerer  Werth  ist  danuch 
0,037770.  Nach  Angaben  von  Tyndall  lässt  sich  der  mittlere  ■ 
Werth  der  relativen  Wärmeleitungsfähigkeit  verschiedener  Hulz- 
lu^ten  und  einiger  anderen  Stoffe  bestimmen.  Wenn  man  dem  , 
Leitungsindex  Tür  Wärme  der  Eiche  den  zuvor  angegebenen  ■ 
Werth  beilegt,  ergiebt  sich  als  mittlerer  Werth  desselben  für 
Ahornbolz  0,0^6575  und  also  als  Gesammtmittel  0,037173. 
Da  diese  Holzart  ihrer  Dichte  nach  dem  Tannenholz  viel 
näher  steht  als  dem  Eichenbolze,  habe  ich  als  Werth  ihrer 
specifischen  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  die- 
jenige des  Tannenholzes  genommen.  Danach  wird  der  Ver- 
nichtungsindex : 

>:4/  =  0,08862 

und  der  Schwächungsindex  gleich  0,8375.  Eine  Schicht  Ahorn- 
holz von  1  dm  Dicke  lässt  16,99  Proc.  der  autlallenden  Strahlen 
dieser  Gattung  hindurch. 
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Fichte.  Die  Dichte  des  ganz  trockenen  Fichtenholzes  vdrd 
in  0,5096  angegeben.  Sein  Leitungsiudex  für  Wilrme  ist  nach 
einer  Angabe  von  Tyndall  gleich  dem  des  Ahornholzes  zu 
setzen,  seine  specifische  Wärme  bei  constautem  Atmosphären« 
druck  gleich  der  des  Tannenholzes.     Dann  ergiebt  sich: 

j:4/=  0,1103,       e-/  =  3'  =  0,8020. 

Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  dieses  Holzes  lässt  11,02  Proc. 
der  aulXallenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch. 

Birke.  Seine  Dichte  im  lufttrockenen  Zustande  wird  von 
Karmarsch  zu  0,738  angegeben,  sein  Leitungsindex  für  Wärme 
ergiebt  sich  nach  Angaben  von  Tyndall  für  umerikanisches 
Buchenholz  zu  O.OjßöQn.  Seine  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem  Atmosphärendruck  kann  entsprechend  seiner  Dichte 
als  mittlere  zwischen  Eichen-  und  Tannenholz  gleich  0,612 
angenommen  werden.     Dann  wird: 

7:4^  =  0,07597,     e-^«' =  0,8500. 

Beim  Fortgang  um  1  dm  werden  21,89  Proc.  der  eintretenden 
Strahlen  der  hier  untersuchten  Art  zum  Austritt  gelangen, 

Buche.  Der  Leitungsindex  für  Wärme  der  Buche  hat  nach 
Tyndall  den  mittleren  Werth  0,0,5  79ß.  Ihr©  Dichte  im  trocke- 
nen Zustande  ist  nach  Karmarsch  0,750,  nach  anderen  An- 
gaben 0,59  und  0,724.  also  im  Mittel  0,688.  Diesem  Werthe 
entsprechend  kann  seine  speciiische  Wärme  bei  conatantem 
Atmosphärendruck  als  mittlere  zwischen  der  des  Tannen-  und 
Eichenholzes  gleich  0,612  gesetzt  werden.  Daraus  ergiebt 
sich  der  Vernichtungsindex 

j:  4/ =  0,07051, 
der  Schwächungaindex  «-•'  =  2*  gleich  0,8685.    Eine  Schicht  von 
l  dm  Dicke  lässt  24,41  Proc.  der  eintretenden  Stratilen  dieser 
Art  hindurch. 

EbeiJiolz.  Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Tyndall 
0,0,6  d33  im  mittleren  Werth.  Seine  Dichte  wird  zu  1,23  und 
1,187  angegeben  und  ergiebt  sich  danach  im  Mittel  gleich  1,2085. 
Seiner  grossen  Dichte  nach  kann  seine  specifische  Wärme  bei 
constantem  Atmosphärendruck  gleich  derjenigen  des  schweren 
Palmenholzes  genommen  werden.    Mit  diesen  Werthen  wird 

;:  4/=  0,06401,     «-J'^f  =.  0,8798. 
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Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  27j80  Proc.  der  einfallenden 
Strahlen  hindurch. 

Buchsbaumholz.  Der  Leitungsiades  für  Wärme  parallel 
der  Faser  ist  nach  Leea  Ü.OjSöGT,  senkrecht  zur  Faser  und 
parallel  den  Kiugen  O^Ogöieä  nach  ihm;  als  naittlerer,  sich 
aus  Bestimmungen  nach  den  drei  Hauptrichtungen  ergeben- 
der Werth  dieses  Index  finde  ich  nach  Tyudall  0,036448 
und  danach  als  Gesammtmittel  0,0^68 3 18.  Die  Dichte  wird 
von  Lees  zu  0,790  und  Ü,754  angegeben,  nach  anderer  An- 
gabe ist  sie  1,33;  daraus  ergiebt  sich  als  ihr  mittlerer  Werth 
0,9566  -  -  .  und  als  apecifische  Wärme  bei  constautem  Atmo- 
sphärendruck kann  danach  diejenige  des  Eichenholzes  genommen 
werden.     Danach  wird 

j:4  =  0,06416, 

der  Schwächungsindex  e~J'^^  gleich  0,8796;  eine  Schicht  von 
1  dm  Dicke  lässt  27,72  Proc.  der  auffallenden  Strahlen  dieser 
Gattung  hindurch. 

Ulme.  Nach  einer  Angabe  ist  die  Dichte  des  trockenen 
Ulmenholzes  0,5749  und  danach  kann  seine  specifiscbe  Wärme 
bei  coustantem  Aimosphärendruck  gleich  der  des  Tannenholzes 
gesetzt  werden.  Der  Leitungsindex  fiir  Wärme  ist  nach  Tyn- 
dall  im  Mittel  0,0,5541.     Daraus  ergiebt  sich 

j ;  4  /  =  0,07  550,     e" '  =  ^^  =  0,8597. 

Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  22,09  Proc.  der  Strahlen 
der  hier  untersuchten  Gattung  hindurch. 

Alle  hier  behandelten  Holzarten  ^  mit  Ausnahme  des 
Kiefernholzes ,  sind  danach  stärker  absorbirend  als  Hörn, 
Haare,  Nägel,  Epidermis,  Hufe,  Federn  für  die  hier  betrach- 
teten Wellen.  Diesen  Stoffen  lässt  sich  wohl  auch  das  Leder 
hinzufügen,  dessen  Verhalten  ähnlich  dem  der  Epidermis  an- 
genommen werden  kann.  Danach  wäre  Leder  im  allgemeinen 
durchsichtiger  für  die  betrachteten  Wellen  als  Holz.  Sie  ver- 
halten sich  danach  dem  Leder  gegenüber  wie  die  von  Böntgen 
entdeckten  Strahlen.  Spiess  photographirte  mit  diesen  Strahlen 
einen  Schlüssel  und  ein  Geldstick  in  der  Goldtasche  eines  Porte- 
monnaies, die  wie  der  Bügel  der  Goldtasche  auf  der  Photographie 
klar    erkennbar  waren.     Nach  Hrn.  Neu h aus s    steckt  man   die 
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pfMUtpraphUchen  Platten  nicht  in  Holzkassetten,  sondern  in  ein 
einfaches  Futteral  von  schwarzem  Leder  und  erhält  so  schärfere 
CoKtmtren.  Las  letztere  bezeugt  aber  die  bessere  Durchlassfähigheit 
de*  Leders  als  die  des  Holzes  für  die  von  Röntgen  entdeckten 
Strattlen, 

Knochen. 

Sie  bestehen  zum  grössten  Theil  ans  Kalksalzen  und  be- 
stehen im  wesentlichen  aus  58  Proc.  phosphorsau  rem,  >i  Proc. 
kohlensaurem  Kalk  und  33,3  Proc.  organischen  Substanzen, 
Die  Leitungsindices  für  Wärme  der  verschiedenen  Kalksalze, 
welche  bestimmt  sind,  die  zuvor  mitgetheilten  des  kohlen- 
satireD,  wasserfreien  und  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalkes 
fibertrifft  die  mittleren  der  verschiedenen  Holzarten  und  den- 
jenigen des  Muskels. 

Wir  werden  näherungsweise  als  seinen  Werth  für  Knochea 
denjenigen  des  kohlensauren  Kalkes  setzen  können,  der  ja 
auch  in  den  Knochen  enthalten  ist  und  der  in  der  Mitte 
zwischen  denen  des  wasserfreien  und  wasserhaltigen  schwefel- 
saoren  Kalkes  steht.  Wir  können  auch  den  zuvor  benutzten 
Brechnngsindex  des  Marmors  für  Knochen  gültig  ansehen, 
und  auch  des  ersteren  specifische  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendruck,  denn  diejenige  des  Marmors,  Gypsea  und 
Anhydrites  sind  nicht  sehr  verschieden.  Die  Dichte  der  Knochen 
ist  nach  Gehler  1,656,  nach  anderen  Angaben  liegt  aie  zwi- 
schen 1,87  und  1,97;  im  Mittel  wird  sie  danach  1,788.  Daraus 
ergiebt  sich 

;:  4/=  0,9122,     e--'  =  2' =  0,1613. 

Eine  Knochenschic lit  von  1  dm  Dicke  lässt  danach  etwa  ein 
Sechstel  der  einfallenden  Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch 
und  sie  vernichtet  ungefähr  fünf  und  ein  halb  mal  mehr  von 
diesen  Strahlen  ah  eine  gleich  dicke  Muskelschicht.  Sie  verhalten 
wich  demnach  diesen  Stoffen  gegenüber  wie  die  von  Röntgen 
entdeckten  Strahlen.  Eine  Knochenschicht  von  1  dm  Dicke 
würde  fast  nichts  von  diesen  Strahlen  hindurchlassen,  nämlich 
0,0^12  Proc. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  auch  andere  Kalk  enthaltenden 
Körper  weniger  durchlässig  für  die  hier  betrachteten  Wellen 
sein  werden,  W' eilen,   welche  sich   bisher  noch  stets  in  Bezug 
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auf  ihre  Absorbirbarkeit  als  von  gleicher  Beschaffenheit  mit 
den  von  Röntgen  entdeckten  Strahlen  erwiesen  haben.  Es 
fand  auch  Neuss  er,  dasa  die  Kalksalze  enthaltenden  Bleuen- 
steine  —  sie  bestehen  aus  Harnsäui'e,  harnsauren  Salzen,  oxal- 
saurem  Kalk,  phosphorsaurem  Kalk,  der  auch  in  den  Knochen 
enthalten  ist,  und  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia  — 
wenig  durchlässig  für  diese  Strahlen  sind. 

Lagegen  schliessen  sich  die  allein  aus  organischen  Stoffen 
bestehenden  Gallensteine,  aux  Cholesterin  gebildet,  den  bisher  be- 
trachteten, wenig  absorbirenden  organischen  Körpern  an.  Sie 
schwächen  denn  auch  die  von  ßöntgen  entdeckten  Strahlen  viel 
weniger  als  Blasensteine,  wie  Neusser  fand^  und  gleichen  also 
darin  jenen  für  sie  durchsichtigeren  organischen  Stoffen, 

Elfenbein. 

Die  Dichte  desselben  achwankt  von  1,80  bis  1,92;  ihr 
mittlerer  Werth  ist  also  1,86.  Sein  Leitungsindex  Itlr  Wärme 
ist  nach  einer  Angabe  von  Tyndall  in  der  früher  angegebenen 
Weise  berechnet  0,03621 1 ;  seiner  specifischen  Wärme  bei 
constanteni  Atmosphärendruck  habe  ich  den  für  Knochen  an- 
genommenen Werth  beigelegt.  Der  Brechungsindex  des  sehr 
geringe  Doppelbrechung  zeigenden  Elfenbeins  ist  nach  F.  Kohl- 
ruusch  lj5399i>  im  Mittel.  Danach  wird  der  Vernichtungs- 
index 

J.-4/  =  0,1498,       «-^  =  21=0,7410. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  5  Proc. 
der  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Eine  Schicht  von  1  cm  Dicke  lässt  danach  etwa  zweiund- 
einhalbmal  weniger  hindurch  als  eine  Muskelschicht  von  der- 
selben Dicke,  fünfmal  weniger  als  Kiefernholz  von  gleicher 
Dicke  und  ungefähr  zweiundeinhalbmal  weniger  als  die  stärker 
absorbirenden  Hölzer. 

Kork. 

Seine  Dichte  ist  nach  Muscheubroek  0,24,  seine  speci- 
ßscbe  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  nach  A.  Zinger 
und  J.  Schtschegljaew  0,4852.  Sein  Leitungsindex  für 
Wärme  ist  nach  Forbes  0,0^717,  uacb  E.  Lees  0,0,13;  sein 
mittlerer  Werth  ist  danach  0,0,4235.    Da  sein  Hauptbestand- 
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itheil  unreine  Cellulose  ist,  können  wir  ihm  den  zuvor  für 
[olz  angewandten  Brechungäindex  desselben  beilegen.  Dann 
rird 

;:4/  =  0,1864,       «-/  2«  =  0,6888. 

line  Schicht  von  1  dm  Dicke  würde  nur  2.4  Proc.  der  unter- 
ichten  Wellen  hindurch  lassen. 


Papier  —  Spielkarten. 

Der  Leitungsindex  für  Wärme  für  Papier  ist  von  Lees 
0,0,31  und  von  P6clet  zu  Ü,0gll95  bestimmt  worden. 
Q  mittlerer  Werth  ist  danach  0,0j21 475.  Auch  dem  Lei- 
ingsindex  der  Wärme  für  Spielkarten  kann  dieser  Werth 
beigelegt  werden,  da  sie  im  wesentlichen  aus  Papier  zusammen- 
gesetzt sind.  Auch  ihre  anderen  hier  benutzten  physikalischen 
/OQstanten  können  aus  diesem  Grunde  gleich  denen  des  Papiers 
;nommen  werden.  Da  letzteres  bauptsäclalich  aus  Ptlanzen- 
iseni,  z.  B.  Flachsfasern,  besteht,  kann  seine  Dichte  gleich 
lerjenigen,  vor  allem  zu  deinselben  verwandten  Fluchsfaser, 
tlso  gleich  1 ,5  gesetzt  werden.  Da  es  wesentlich  aus  Cellulose 
!>esteht  und  an  Dichte  den  gleicbfails  aus  diesem  hauptsächlich 
gebildeten  schweren  Hölzern  nahe  steht,  kann  seine  specifische 
^'ärme  bei  constantem  Atmosghäi-endruck  gleich  derjenigen 
feines  schweren  Holzes,  z.  B.  dies  Palmenholzes,  genommen  und 
Iso  gleich  0,4194  gesetzt  werden.  Der  Brechuugsindex  kann 
Is  deijenige  der  Cellulose  angenommen  werden,  wie  er  vorher 
ir  die  verschiedenen  Holzarten  angewandt  worden  ist.  Danach 
rird  der  Vemichtungsindex: 

;:  4/ =  0,01749, 

der  Schwächungsindex  g-i'**  iat  0,9656;  eine  Schicht  von  der 
)icke    eines    Decimeters    lässt   70,4H  Proc.    der    auffallenden 
'Strahlen  der  hier  betrachteten  Art  hindurch. 

Papier   und  Spielkarten   sind  danach  von   den   bither  unter- 

Kuchten  Stoffen  am  durchsichtigsten  für  diese  Strahlen.     Sie  ver- 

rJtnlten   sich   also   ihnen   t/epenüber  in  dieser  Hinsicht  wie  die  von 

öntgen  entdeckten  Strahlen.    Er  fand  Papier  für  sie  sehr  durch- 

«siff,   sodass  sie   ein  unffel/undenes  Buch   von  etwa   1000  Seiten 

'in     merklicher     Menge    durchdrangen  ^     wie     auch     ein    doppeltes 

H  histspiel. 
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Deckelpappe. 

Ihr  LeitUDgsitidex  für  Wärme  ist  zu  0,Ug458  bestimmt 
worden.  Da  aie  aus  Papiermasse  besteht,  dem  zur  Erhöhung 
der  Härte  und  des  Gewichtes  Thon  und  Kreide  beigemengt 
sind  und  letztere  wolü  die  Dichte  der  zu  Pappe  verwandten 
Papiermasse  erhöhen,  aber  ihre  specifische  Wärme  bei  con- 
stautem  Atmosphärendrack  vermindern  dürften,  werden  wir 
annähernd  dem  Bruch  n^ :  s  c  für  Pappe  denselben  Werth 
beilegen  dürfen,  wie  für  Papier.  Dann  wird  der  Vernichtungs- 
index : 

7:4z  =  0,03689,      «-J^ä'  =  0,09288. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  47.81  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  der  untersuchten  Gattung  hindurch. 
Die  beiden  Deckel  eines  Buches  vernichten  nur  ein  paar  Procent 
der  hindurchgehenden  ff^eiien  dieser  und  es  verhält  sich  auch 
Pappe  diesen  Strahlen  petjenüber  wie  gegen  die  von  Röntgen 
entdeckten. 

Hartgammi  —  Ebonit. 

Die  Dichte  des  Ebonits  oder  Hartgummis  ist  zu  1,17704 
von  F.  Campanile  bestimmt  worden,  sein  Leitungsindex  für 
Wäxme  zu 0,0^89,  zu 0,0,36  von  Stefan,  zuOjOjS?  von  Forbes 
und  zu  0,0j40  von  Lees;  sein  mittlerer  Werth  ergiebt  sich 
danach  gleich  0,0g2507.  Seine  specifische  Wärme  bei  con- 
stautem  Atmosphärendruck  bestimmten  A.M.Mayer  zu  0,33125 
und  A.  Zinger  und  J.  Scbtschegljaew  zu  0,3387;  sie  er- 
giebt sich  danach  im  Mittel  gleich  0,334975.  Sein  Brechungs- 
index ist  aus  KeHexions versuchen  zu  1,568,  von  Jellet  zu 
1,611,  durch  prismatische  Beobachtungen  von  Lebedew  zu  1,6 
und  ebenso  vnn  E.  Ayrton  und  J.  Perry  bestimmt  worden 
und  wird  demnach  im  Mittel  l,ßü3T.  Daraus  folgt  für  den 
Vernichtungsindex  der  Werth: 

>:  4/ =0,06897,     e--?"  2t  =  0,8712. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  ISaat  25,17  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch.  Es 
würde  danach  gegen  sie  sich  nahezu  ebenso  wie  Ebenholz  und 
Buchsbaumholz  verhalten. 
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Mehrere  Centimeter  dicke  Hartgummischeiben  lassen  nach 
Röntgeu  die  von  ihm  entdeckten  Stralilen  hindurch.  Hart- 
^mmi  verhält  »ich  aho  gegen  $ie  leie  gegen  die  hier  unter- 
tuckten   Wellen. 

VulkRnJsirter  Rantschiik. 

Der  Leitungsindex  für  Wurme  des  harten  grauen  vulkani- 
Hrten  Katit»chuhs  ist  gleich  0;Oj55  bestimmt  worden.  Seine 
Dichte  ist  nach  Graetz  1,244,  seine  specifische  Wärme  bei 
constantem  Atmosphärendruck  nach  A.M.Mayer  0,33125. 
Da  er  dem  Hartgummi  chemisch  nahe  steht,  werde  ich  seinen 
Brechungsindex  dem  jenes  gleich  setzen,  was  jedenfalls  zu  einem 
ersten  Näherungswerthe  fiihrt.     Mit  diesen  Werthen  wird 

j:  4/ =0,1432,       e--'  =  2'  =  0,7510. 

Eine  Schiebt  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  5,7  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  der  untersuchten  Gattung  hindurch. 
Der  Leitungsindex  flii-  Wärme  des  weichen  grauen  vulhani- 
tirten  Kautschuks  ist  zu  0,0^44  bestimmt  worden.  Die  Dichte, 
den  Brechnngsindex ,  die  specifische  Wärme  bei  constantem 
AtmosphiLren druck  habe  ich  wie  zuvor  angenommen.  Dann 
ergiebt  sich 

J:4/=  0,1146,        «-J  =  2' =  0,7951. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  10,11  Proc. 
der  auffallenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch. 
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Farakantschak. 

£.  Lees  gibt  den  Leitungsindex  ftür  Wärme  des  reinen 
Paragummb  zu  0,0,38  an,  P^clet  den  des  Kautschuks  gleich 
0,0,4722.  AU  sein  mittlerer  Werth  für  Kautschuk  ergiebt 
sich  danach  0,034201.  Die  specifische  Wärme  bei  constan- 
tem Atmosphärendruck  des  gekneteten  Parakautschuks  geben 
H.  Gee  und  L.  Terry  zu  0,481  an.  Die  mittlere  Dichte  des 
nicht  vulkanisirten  Kaut^ichuks  wird  zu  0,955  angegeben.  Da 
der  Kautschuk  dem  Eopal  chemisch  na])e  verwandt  ist,  habe 
ich  dessen  Brechungsindex  als  den  des  Kautschuks  näherungs- 
yfeise  angenommen.  Derjenige  des  Kopals  ist  von  Wollaston 
tu  1,535,  von  Jamin  zu  1,528,  von  Brewster  zu  1,549  und 
von  Young  gleich   1,553  bestimmt  worden  und  sein  mittlerer 
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Werth    wird    danach    1,54125.     Demnach    wird    für    reinen 
Kautschuk 

J:4/  =  0,08934,      c-J  2«  =  0.8363. 

Eine  Schicht  von   1  dm  Dicke  lässt  16,75  Proc.  der  einfallenden 
Strahlen  der  betrachteten  Gattung  hindurch. 

Schellack. 

Den  Leitungaindex  für  Wärme  fand  Lees  gleich  O.OjöO- 
Da  es  den  Harzen  nachsteht,  habe  ich  seine  Dichte  gleich 
dem  Mittel  derjenigen  einiger  Harze  von  bekannter  Dichte 
angenommen.  Diejenige  des  Fichtenharzes  ist  1,07,  die  mitt- 
lere des  Kopals  1,095;  das  ergiebt  1,0825  als  Mittel.  Als 
specifische  Wärme  bei  constantem  Ätmosphärendruck  habe 
ich  für  Schellack  diejenige  des  den  Harzen  nahestehenden 
Parakautschuks  genommen.  Den  Brechungsindex  gibt  Wol- 
laaton  für  Schellack  zu  1,52.  Brewster  zu  1,525  an;  er 
wird  also  im  Mittel  1,5225.     Mit  diesen  Werthen  wird 

j':  4^  =  0,10695,      e--»"  •-*' =  Ü,8Ü73. 

Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  läaat  11,775  Proc.  der  auffallenden 
Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch. 

Bei  der  chemischen  Verwandtschaft  der  verschiedenen 
Harze  werden  wir  die  letzteren  Werthe  annähernd  gtlltig  ftir 
die  Harze  im  allgemeinen  annehmen  können.  Die  Harze  ab- 
sorbiren  die  hier  betrachteten  Strahlen  viel  stärker  als  die 
Holzarten,  mit  Ausnahme  des  ihnen  in  Bezug  auf  Schwächungs-  ■ 
vermögen  für  diese  Strahlen  nahestehenden  Aboru-  und  Fichten- 
holzes, im  besonderen  viel  stärker  als  Kiefernholz  oder  Kienholz. 
Diese  Strahlen  gleichen  darin  den  von  Röntgen  entdeckten, 
denn  die  stärkere  Absorption  des  Harzes  im  Kienholz  machtr 
sich  bei  Versuchen  von  Schultz- Henke  dadurch  bemerkbar,  dasi 
bei  photographischer  Aufnahme  mit  letzteren  Strahlen  durch  Kien 
holz  hindurch  die  Harzstreifen  im  Bilde  dunkel  blieben. 


Russ. 

Als  Werth  des  Leitungsindex  für  Wärme  habe  ich  den 
der  Kohle  genommen,  der  nach  Forbes  0,03405  ist,  als  Werth 
der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck 
denjenigen  der  Holzkohle,  den  Regnault  gleich  0,2415  fand. 
Die  Dichte   des  Russes  bestimmte  W.  Rosicky  zu  2,33,   den 


1 
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Brechnngsindex  des  Busses  gleich  2.389.    Danach  wird  sein 
Vernichtnngsiiidex : 

j: 4/ =0,2618,       «-i  2' =  0,5918. 
Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  l&sst  dann  nur 
0,527  Proc.  hindurch  von  den  Strahlen   der  untersuchten  Art 
mit  der  Wellenlänge  4  /^  =  O.Ogö  cm  im  Weltenraume. 

Da  uns  der  Brechungsindex  ftlr  diese  Wellen  durch  un- 
mittelbare Beobachtung  für  Buss  und  andere  Stoffe  unbekannt 
ist,  können  wir  ihnen  für  sie  den  Brechungsindex  Ein»  zu- 
schreiben, den  Böntgen  für  die  von  ihm  entdeckten  Strahlen 
und  von  ihm  untersuchten  Körper  fand,  weil  sie  sich  in  Bezug 
auf  ihre  Durchsichtigkeit  jenen  gleich  erwiesen  haben.  Mit 
diesem  Werthe  des  Brechungsindex  ergiebt  sich 

j:4/=  0,01918,  «-J  =  2'  =  0,9622, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt68,14Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  dieser  Gattung  hindurch.  Ritss  ist 
also  für  sie  sehr  durchsichtig  und  verhält  sich  also  gegen  sie 
wie  gegen  die  von  Röntgen  entdeckten,  nach  dem  Druckerschwärze 
den  letzteren  kein  merkliches  Hindemiss  bereitet.  Tinte  dürfte 
ihrem  Gehalt  an  Eisenvitriol  ein  grösseres  Schwächungs- 
vermögen verdanken  für  die  Strahlen  und  von  Metallsalzen 
freie  Tinten  sehr  durchsichtig  für  sie  sein. 

Balsam. 
Canadabalsam.  Nach  B.  Wachs muth  ist  der  Leitungs- 
index  für  Wärme  0,0325833,  seine  Dichte  0,989  und  seine 
specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  0,349. 
Sein  Brechungsindex  ist  nach  Wollaston  1,525,  nach  Young 
1,532,  nach  Brewster  1,549  und  also  im  Mittel  1,5866. 
Dann  wird 

J:  4/ =  0,07143,      8-^  =  2»  =  o,8670, 

und  eine  1  dm  dicke  Schicht  lässt  23,97  Proc.  der  auffallenden 
Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich: 
j:  4/ =0,01968,      c-J:2f  =  0,9614, 
und   67,44  Proc.  austretende   von   diesen  Strahlen   aus   einer 
1  dm  dicken  Schicht. 

Copaivabalsam.  Seine  Dichte  ist  0,985,  seine  specifische 
Wärme    bei   constantem   Atmosphärendruck   0,345    und    sein 
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Leitungaindex  für  Wärme  0,0,25833  nach  R.  Wachsmath. 
Der  Brechungsindex  ist  gleich  1,507  von  Wollaston,  gleich 
1,514  und  1,516  von  Young  und  gleich  1,528  von  Brewster 
angegeben  und  danach  im  Mittel  1,51625.  Mit  diesen  Wer- 
then  wird 

jAl=  0.06973,      c-i^si^  0,8698, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  24,79  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  dieser  Art  hindurch. 
Mit  dem  Brechungsindex  Eins  folgt 

j'.Ai=  0,0200,       £-i  =  2i  =  0,9ti06, 

und  67,01  Proc.  der  auffallenden  Strahlen  dieser  Art  Hesse 
eine  Schicht  von   1  dm  Dicke  austreten, 

Oel. 

Mandelöl.  Oleum  Amygdalaruni  dulciuni  Germaiiicum. 
Nach  R.  Wachsmuth  ist  seine  Dichte  0,915.  seine  specifische 
Wärme  hei  constantera  Atmosphärendruck  0,397,  sein  Leitungs- 
indei  Tilr  Wärme  0,0^395,  Seinen  Brechungsindex  gibt  Wol-  ■ 
laston  zu  1,469  und  1.470  au,  Young  zu  1,481,  Brewster 
zu  1,483;  er  wird  danach  int  Mittel  1.47575  und  es  er- 
giebt  sich 

j :  4  /  =  0,09  192,      €->  =  2i  ^  0,8320. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  15,90  Proc. 
der  eintretenden  Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch. 
Für  den  Brechungsindex  Eins  folgt 

j:  4/ =  0,02860,       e-J -'  =  0,9444 

und  56^44  Proc,  austretender  Strahlen  aus  einer  1  dm  dicken 
Schiebt. 

Oleum  Amygdalantm  dnlcium  verum  Angelicum.  Seine 
Dichte  ist  0,918.  seine  specitische  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendruck  0,353,  sein  Leitungsindex  für  Wärme  0,0,405 
nach  R.  Wachsmuth.  Als  Werth  seines  Brechungsindex 
habe  ich  den  vorigen  genommen.     Dann  wird 

j:  4/ =  0,1056,       e-J  =  2i  =  0,8096, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  12.10  Proc. 
der  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
J:4/=  0,03288,        e-^  -'  =  0,9363, 
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und  51,80  Proc.  austretender  Strahlen  dieser  Wellen  aus  einer 
1  dm  dicken  Schiebt. 

Mohnöl.    Sein  Leitungsindex  für  Wärme  ist  O^ÜgSPö,  seine 
Hchte  0,910,  seine  specitische  Wärme  bei  constantem  Atmo- 
äphärendruck  0,337    nach   R.  Wachamuth;    sein    Brechungs- 
index  ist  nach    Brewster    1,467,    nach   Young    1,483    und 
danach  im  Büttel  1,474.     Daraus  folgt 

7:4/=  0,1077,       «-J  =  -'  =  0,8063; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  1 1 ,60  Proc. 
eintretenden  Wellen  dieser  Gattung  hindurch. 
Für  den  Brechungsindex  wird 

/:  4/=  0,03356,       «-J  =  2' =  0,9352, 

id  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt51,ll  Proc. 
ieser  Wellen  austreten. 

JticinujtöL     Sein    Leitungsindex    für    Wärme    ist   0,0g425, 
sine   Dichte  0.961,  seine  specitische  Wärme  bei  constantem 
Ltmosphärendruck    0,434    nach    R.  Wachamuth    und    sein 
Irechungsindex  ist  1,495  nach  Brewster.     Demnach  wird 
>:4/=  0,09  674,       e-J  =  2«  =  0.8241 ; 
eine  Schicht  von  1  dm  lässt  14,44  Proc.  dieser  Strahlen   hin- 
durch. 

Füi*  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
>:4/=  0,02924,       a-i  2i  =,  o,9432, 
id  55,71  Proc.  austretende  Strahlen  aus  einer  Schicht  von 
1  dm  Dicke. 

Muscatbutter.  Ihre  Dichte  ist  0,943,  ihre  speciösche  Wärme 

bei  constantem  Atmosphärendruck  0,408,  ihr  Leitungsindex  fiir 

Tärme  0,0,8517;  ihr  Brechungsiudex  ist  nach  Young  1,491, 

Wollaston    1,497    und    danach    im  Mittel    1,494.     Mit 

diesen  Werthen  ergiebt  sich 

j:4/  =  0,08019,       «-/  =  2/ =  o,8517, 
^cT  eine  Schicht  von  1  dra  Dicke  lässt  20,12  Proc.  von  diesen 
^Strahlen  hindurch. 
^m        Für  den  Brechungsindex  Eins  wird 

■  >:  4/ =0,02404,       «-i^ai  =  o,9530; 

^«ine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  61,84  Proc. 
von  diesen  Wellen  hindurch. 
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Schwefel. 

Die  Dichte  des  festen  Dichtki78ta]linischeii  Schwefels  ist 
1,975,  seine  speciiische  Wärme  bei  constantem  Atmosphären- 
druck nach  DuIoDg  0,1880,  nach  Eegnault  U,1764,  nach 
Kopp  0,1()3,  nach  Bunsen  0,1712  und  sie  ist  also  danach 
im  Mittel  0,17  4(i5;  seinen  Brechuugsindex  gibt  H,  Gordon 
zu  2,115  und  seinen  Leituugsindex  für  Wärme  Lees  zu  0,0345 
an.     Daraus  ergiebt  sich 

j:  4/ =0,3247,       e-^' ■  2' =  0,5223, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  0,15  Proc. 
der  eintretenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch. 
Für  den  Brechungsindex  Eins  wird 

j:Ai=  0,08432,       «->  21  =  0,9336, 

und    eine    l  dm    dicke    Schicht   lässt    50,32  Proc.   von    diesen 
Wellen  hindurch. 

Für  den  geschmoUenen  Schwefel  bestimmte  F.  Neumann 
A:  *r  zu  0,0jl26.  Mit  diesem  Werthe  folgt  für  den  Brechungs- 
index Kins 

j  :  4  /  =  0,03  315 ,       e-J  '2'  =  0,9358 ; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  51,53  Proc. 
dieser  Strahlen  austreten. 
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Paraffin. 
Die  Dichte  des  festen  Paraffins  ist  im  Mittel  0,906,  seine 
specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  nach 
Batelli  und  Marti netti  im  Mittel  0,4595,  sein  Brechungs- 
index nach  H.  Gordon  1,422.  Seinen  Leitungsindex  fttr 
Wärme  fand  Forbes  gleich  0,0^141,  Lees  gleich  OjOjßl, 
E.  Weber  gleich  0,032294;  er  ist  danach  im  Mittel  0,0,3268 
und  er  wird  mit  diesen  Werthen 

j:4/=  0,05937,       «->  =  ='  =  0,8880; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  30,49  Proc. 
der  untersuchten  Wellen  austreten. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
7  :  4  /  =  0,02  oe.-j ,       i-}  ^  -  '  =  0,9598 ; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  66,16  Proc. 
dieser  Strahlen  hindurch. 
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Wachs. 
Die  mittlere  Dichte  des  festen  Wachses  ist  0,9635;  seine 
specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendmck  ist  nach 
Person  0,504,  nach  Gadolin  0,5318  und  demnach  im 
Mittel  0,5179.  Seinen  Leitnngsindex  für  Wärme  bestimmte 
Forbes  zu  0,0^870,  Hopkins  zu  0,0^7360;  sein  mittlerer 
Werth  ist  danach  0,0^8030.  Den  Brechungsindex  desselben 
fand  Young  gleich  1,492  und  1,507,  Wollaston  gleich  1,542 
and  1,535,  Malus  gleich  1,5123  und  er  wird  danach  im 
Mittel  1,51766.     Daraus  folgt 

J:  4/ =  0,0148,        «-J  =  2'=  0,9706 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  74,36  Proc. 
der  hier  untersuchten  Strahlen  hindurch. 
Für  den  Brechungsindex  Eins  wird 

>:  4/ =0,004  233,       «-■'■  =  2«  =  0,9914 
und  es  treten  91,90  Proc.  dieser  Wellen  aus  einer  1  dm  dicken 
Schicht  aus.     Wachs   ist  also  sehr  durchsichtig  für  sie  und 
schwächt  sie  noch  etwas  weniger  als  Papier. 

Waseer. 

Mit  den  früher  angegebenen  Werthen  ^  die  Anwendung 
der  annähernd  gültigen  Gleichung  (III)  zur  Berechnung  des 
Vemichtangsindex  und  mit  dem  Werthe  n^  des  Brechungs- 
index des  Wassers  wird  für  die  Wellenlänge  4  /^  =  0,0,5  cm 
im  Weltenraume 

J:  4/ =0,08427,       «-■'  =  2t  =  0,8449. 
Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  18,53  Proc. 
dieser  Wellen  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  folgt 

j :  4  /  =  0,03  465 ,  «- J"  =  2 '  =  0,9330, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  50, 11  Proc. 
dieser  Strahlen  hindurch.  Wasser  ist  demnach  sehr  durchsichtig 
in  Bezug  amf  diese  Strahlen,  denen  gegenüber  es  sich  in  dieser 
Hinsicht  wie  gegenüber  den  von  Röntgen  entdeckten  verhält,  der 
es  sehr  durchlässig  für  letztere  fand. 

Eis. 
Nach  F.  Neumann  ist  k:sc^  für  Eis  gleich  0,001145. 
Seine  Doppelbrechung  ist  sehr  gering  und  wir  können  es  des- 
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halb  annähernd  als  nichtkrystallinisch  ansehen.  Sein  Brechungs- 
index  für  die  Linie  F  ist  nach  Pulfrieh  1,H14.  Mit  diesen 
Werthen  wird 

J:4/=  0,06833,        c"-'  -'  =  0,8724; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  25.51  Proc. 
von  den  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Für  den  Brechutigstndex  Eins  ergiebt  sich 

;:4/  =  0,03014,         «-J^^' =  0,9415, 

und  eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  54,75  Proc.  von  diesen 
Strahlen  hindurch.  fFasser  und  Ms  wären  danach  für  sie  fast 
gleich  durchlässig. 

S  c  h  w  e  f  e  1  k  0  h  t  e  ü  s  1 0  f  f . 
Mit  dem  Werthe  ng—  1,70 19ü  und  den  früher  angegebenen 
Werthen  von  k.  s,  s    wird 

j:4/=  0,1833,        «-J  =  2' ==  0,6931 ; 

eine  1  dm  dicke  Schicht  lässt  25,59  Proc.  der  betrachteten 
Sti'ahlen  hindurch. 

Mit  dem  ßrechuugsindex  Eins,  den  es  nach  Böntgen 
für  die  von  ihm  entdeckten  Strahlen  hat,  folgt 

j:  4/ =  0,03724.        e-^'^»' =  0,9284, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  47,47  Proc. 

dieser  Strahlen  hindurch.     Es  ist  für  sie  sehr  durchlässig,  wie 

nach   den    Fersvchen   von   Röntgen  für  die   von  ihm   entdeckten 

Strahlen. 

Gesteine. 

Schiefer.  Sein  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Less 
0,0347,  nach  Forbes  0,0^81,  derjenige  des  Tbonschiefers  aus 
dem  Schwarzathale  nach  Less  0,0j3012  und  der  des  Tafel- 
schiefer«  von  Carlsbaden  0,0,3448  nach  demselben.  Die  Dichte 
des  Schiefers  wird  zu  2.8  und  2,65  angegeben,  die  des  von 
ihm  untersuchten  Thon-  und  Tafelschiefers  beziehlich  von  Lee» 
gleich  2,685  und  2,731.  Als  mittlere  Dichte  des  Schiefers  er- 
giebt sich  danach  der  Werth  2,7165.  Den  Brechuugsindex  n^  des 
DeTonschiefers  gibt  F.  Kublrausch  zu  1,534  an.  Danach  wird 

j:4/=  0,3623,       e->  =  a*  =  0,4846; 
oine  1  dm  dicke  Schicht  lässt   nur  0,07  Proc.  dieser  Strahlen 
liindurch. 
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Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
>:  4/=  0,1004,        6-^21^0,8180, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  läast  1 3,43  Proc. 
der  untersuchten  Strahlen  austreten. 

Thon.  Der  Leitungsindex  für  Wärme  von  trockenem  Thon- 
pulver  ist  nach  Hopkins  OjOjTlöG,  von  feuchtem  Thon  nach 
E.  Angström  0,0,37  733  und  von  gemeinem  Thon  nach 
E.  Less  0,0,1766  und  danach  im  Mittel  0,0,208497.  Die 
Dichte  des  gemeinen  Thous  ist  nach  E.  Less  2,003,  nach 
anderer  Angabe  ist  die  mittlere  des  Thons  2,15  und  wir 
wollen  demzufolge  der  Dichte  den  mittleren  Werth  2,075 
geben.  Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphären- 
druck ist  0,1850.  Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
mit  diesen  Werthen 

j:4/  =  0,1429,        «-i  =  2i  ==  o,1429, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  5,74  Proc. 
der  untersuchten  Wellen  hindurch. 

Sandstein.    Nach  F.  Neumann  ist  in  diesem  Stoffe  k\sc„ 

p 

gleich  0,01357.     Für  den  Brechungsindex  Biins  ist  dann 

j:  4/ =0,3570,       «-■»  =  2j  =  0,4897 , 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  0,079  Proc. 

der  betrachteten  Strahlen  hindurch. 

Granit.     Nach  F.  Neumann   ist   für   diesen  Stoff  k:sc„ 

p 

gleich  0,01 094.    Für  den  Brechungsindex  ergiebt  sich  danach 

j :  4  /  =  0,2878 ,        8-^  =  2«=.  0,5624 , 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  0,32  Proc. 
der  untersuchten  Strahlen  hindurch. 

Steinhohle.  Nach  F.  Neumann  ist  hier  k'.sc^  gleich 
0,00116  und  für  den  Brechungsindex  Eins  wird  dann 

^•:  4/ =  0,03052,        e-i  =  3i  =  0,9408, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  54,31  Proc. 
der  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Von  den  hier  untersuchten  Gesteinen  ist  Steinhohle  verhältniss- 
mässiff  gut,  Schiefer  massig  durchsichtig  für  die  hier  betrachteten 
Weüen, 

Berlin,  den  29.  Februar  1896. 


8.  Zur  Energetik;  von   W.  Ostwald. 


Wenn  die  Verhandlungen  auf  der  Lübecker  Naturforscher- 
Versammlung  zwar  kein  Einverst&ndiüss,  aber  doch  einen  Aus- 
gleich zwischen  den  sich  entgegenstehenden  Ansichten  beztlg- 
lich  der  Energetik  ergeben  zn  haben  schienen,  so  ist  duixh 
eine  in  diesen  Annalen  erschienene  Abhandlung  von  flnufl 
Boltzmann  ')  ein  solcher  Anschein  auf  da«  Vollstündigste  zer- 
stört und  der  genannten  Anschauungsweise  so  gut  wie  jeder 
Werth  abgesprochen  worden.  Von  den  erhobenen  P^inwänden 
kann  ich  einen  Theil  als  begründet  anerkennen,  eitlen  anderen 
und  grösseren  Theil  glaube  ich  auf  Missveratilndnisse  zurück- 
führen zu  müssen  und  kann  ihn  nicht  anerkennen.  ■ 

Ein  Eingehen  auf  aUe  Punkte  der  umfangreichen  Schrift 
ist  mir  zunächst  nicht  möglich;  einerseits  mit  Rücksicht  auf 
den  Äaum  dieser  Zeitschrift,  andererseits  infolge  einer  durch 
von  mir  unabhängige  Ursachen  bedington  Nothwendigkeit 
einer  Einschränkung  meiner  Arbeiten,  Insbesondere  bin  ich 
verhindert,  auf  die  Technerigcken  Einwände  des  Hrn.  Boltzmann 
schon  jetzt  einzugehen,  und  ich  erwähne  diesen  umstand,  um 
die  UnVollständigkeit  dieser  meiner  Antwort  zu  erklären,  und 
ausdrücklich  zu  betonen,  dass  ich  keineswegs  bezüglich  aller 
hier  nicht  erwähnten  Punkte  Hrn.  Boltzmann  im  Rechte 
glaube. 

Zunächst  dürfte  es  wichtig  sein,  einige  allgemeine  Ge- 
sichtspunkte bezüglich  der  Frage  festzustellen.  Man  kann 
eine  Energetik  im  weiteren  von  einer  im  engeren  Sinne,  oder 
eine  unbewusste  von  einer  bewusaten  Energetik  unterscheiden. 
Die  erste  ist  etwa  ein  halbes  Jahrhundert  alt,  und  hat  unter 
dem  Namen  der  mechanischen  Wärmetheorie  oder  Thermo- 
dynamik den  grossen  Fortschritt  der  Physik  und  Chemie  be- 
wirkt, welcher  in  dieser  Zeit  stattgefunden  hat.  Die  Vertreter 
dieser  Richtung  waren  meist  Anhänger  der  mechanischen  Auf- 
fassung der  Natur  und  haben  zum  Theil  auch  in  diesem  Sinne 


1)  Boltcmann,  Wied.  Ann.  57.  p.  39.  1896. 
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rege   TbätiRkeit    (Mitt'iiltet.     Doch   fiel  den   hier  thätigen 
Forschern  schon   früh   Huf,   dass   die  thennodynaniischen  Me- 
thoden  die   Möglichkeit  ergaben ,    auabhängig    von   allen  der- 
artigen   Auffassungen    Ergebnisse    von    grosser    Tragweite    zu 
erlangen:  als  Grundlage  dieser  Schlüsse  dienten  in  erster  Linie 
die  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik,  wie  sie  von  Mayer, 
Helmboltz,  Clausius  und  Thomson   formulirt  waren,  und 
in    zweiter   Linie   gewisse    empirische  Gesetze ,    wi««   die   Gas- 
gesetze, die  electrostatischen  etc.,  die  zum  Theil  ausdrücklich 
ausgesprochen,  ^um  Theil  stillschweigend  vorausgesetzt  wurden. 
AJs    fundamentaler    Begriff    des    ersten    Hauptsatzes    erschien 
dab€i  die  Energie;  fUi'  den  zweiten   wurde  der  Entropie  mehr 
oder  weniger  ausdrücklich   diese  Stellung  eingeräumt.     Ueber 
die    allgemeine   oder    erkenntnisstheoretiscbe    Bedeutung    und 
Stellung  dieser  Begriffe  finden  sich  bei  den  eigentlichen  För- 
derern   der   Thermodynamik    nur    spärliche   Aeusseruugen;    in 
erster  Linie  stand  ihre  analytische  Formulirung.     Meist  wurde 
die  Energie  als  eine  Eigenschaft  der  Materie  behandelt,  d.  h. 
•Is  eine  gewisse  Function  ihrer  Zustandsvariahfin.     Noch  weit 
blasser  war  die  Anschauung  für  den  Entropiebegriff".    Clausius 
(fthil  ihn  als  den  .,Verwandlungsiuhalt'*,  die  Summe  von  dem 
Verw^andlungswerth  der  Wärme  unl  der  „Disgregation**  oder 
dem  Verwandlungswerth  der  stattfindenden  Anordnung  der  Be- 
standtheile  ein.     Es  ist  bekaimt,  welche  Schwierigkeiten  dieser 
Begriff  der  Forschung  gemacht  hat,   und    wie  munnichfaliige 
Umbildungen  er  erfahren  hat;  geblieben  ist  von  ihm  nicht  viel 
mehr,  als  die  analytische  Form.     Diese  freilich  ist  voti  Clau- 
sius and  seinen  Arbeitsgenossen  nach  dem  Vorgänge  von  Caruot 
and  Clapeyron  so  glücklich  gebildet  worden,   dass   sie   ohne 
Äenderung  die  ganze  Reihe  von  begrifflieben  Umbildungen  aus- 
gehalteu  hat,  die  in  den  hier  in  Frage  kommenden  Richtungen 
auch   heute   nichts  w^eniger  als  abgeschlossen  sind,   und  imch 
voraussichtlich  den  weiteren  gegenüber  dauern  wird. 

Diese  vorwiegend  analytische  Richtung,  in  welcher  als 
schöpferisch  thätig  noch  Willard  Gibbs  zu  nennen  ist,  hat 
sich  unvergängliche  Verdienste  um  die  Entwickelung  unserer 
Kenntnisse  erworben.  Doch  liegt  es  im  Wesen  des  analyti- 
Bcheu  Verfahrens,  dass  die  WV<7?,  auf  denen  aus  den  Voraus- 
setzungen   die    IDrgebnisse   erreicht    werden,    physikalisch    im 
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Dunklen  bleibeu.  Die  matLematiscbeu  Operationen  gestaltet 
nur  in  den  seltensten  Fällen  die  Möglichkeit,  die  physikalische 
Bedeutung  jedes  Schritti^s  sich  anschaulich  zu  halten,  odei 
setzen  wenigstens  bierilir  eine  Kntwickeluug  des  Anschauungs-l 
Vermögens  voraus,  die  nur  wenigen  Bevorzugten  zu  Theil  wird. 
Es  ist  dies  in  gewissem  Sinne  ein  grosser  Vorzug;  unter  Ein- 
haltung der  formalen  Gesetze  der  mathematischen  Operationen 
ist  man  sicher,  aus  richtigen  Voraussetzungen  richtige  Resul- 
tate zu  linden,  indem  mati  sich  die  Mühe  einer  physikalischen 
Deutung  aller  Zwischenformeln  ersparen  kann.  Aber  es  wird 
immer  eine  grosse  Zahl  von  Naturforschern  geben,  denen 
hierhei  noch  etwas  fehlt,  und  welche  zwischen  Ausgang  und 
Ende  nicht  nur  den  analytisrhpri,  sondern  auch  den  physi- 
kalischen Zusammenhang  herzu-sttillen  das  ßedürfniss  haben. 
Der  Weg,  dieses  Bedürfiiiss  zu  befriedigen  ist  immer  der- 
selbe: er  besteht  in  der  Bildung  geeigneter  neuer  Begriflfe, 
deren  lulialt  so  beschaffen  ist,  dass  er  die  Beziehung  zwischen 
Prämisse  und  Schluss  enger  zusammenrückt  und  somit  über-a 
sehbar  macht.  Dieser  Art  war  beispielsweise  der  Energie-  , 
begriff;  in  der  Mechanik  war  längst  die  analytische  Be- 
Ziehung  bekannt,  dass  die  Differenz  der  lebendigen  Kräfte« 
und  der  Kräftefunction  constant  sei.  doch  erst  die  Bildung  " 
jenes  Begriffes  ermöglichte  es,  die  fraglichy  Beziehung  ge- 
schlossen und  anschaulich  aufzufassen.  Welchen  immensen 
Werth  eine  derartige  Begriffsbitdung  besitzt,  ist  an  dem  an- 
geführten Beispiel  ersichtlich. 

In  manchen  Fällen  kommt  die  Eiitwickeiung  det;  analy- 
tischen  Verfahrens  dem  hier  erörterten  Bedürfnisse  entgegen. 
Denn  Begriffe  von  erkenntnisstheoretischer  Allgemeinheit  be- 
sitzen, was  in  der  Natur  der  Sache  liegt,  die  Eigenschaft, 
dass  sie  sich  auch  analytisch  als  werthvoll  erweisen,  indem 
sie  eine  mehr  oder  weniger  erhebliche  Abkürzung  oder  Ver-  ^ 
einfachung  der  Methoden  gestatten.  Etu  gutes  Betspiel  hierftif  fl 
ist  das  Potential,  welches  zuerst  als  analytisches  Hülfsmittel 
aufgestellt,  sich  allmählich  zu  einem  recht  anschauLichen 
und  ausgiebigen  Denkmittel  entwickelt  hat.  Welcher  tod 
diesen  beiden  Wegen  zuei*st  gegangen  wird,  hängt  ?ou  Zu- 
fälligkeiten ab;  so  ist  im  Gegensatz  zum  Potential  Faraday's 
Gouception    der  Kraftlinien  anfänglich    allseitig   als   unmathe- 
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maiisch  abgewiesen  worden,  obwohl  Faraday  ihr  grosse  Er- 
folge za  verdankeu  hatte,  und  erst  viel  später  hat  sie  ihre 
analytische  Darstellung  durch  Maxwell  gefunden. 

Ans  diesem  Betlürfnisse  der  hegriffUchen  Bewältigung  der 
Bezieiiungen,  welche  die  Kuergiegesetze  aufgedeckt  hatten,  ist 
nan  die  Richtung  entstanden,  welche  ich  als  die  Energetik 
im  engeren  Sinne,  oder  die  beitmsite  Energetik  bezeichnen 
möchte.  Ihr  erster  Vertreter  ist  J.  R.  Mayer  selbst,  welcher 
den  Begriff  der  Energie  (seiner  „Kraft'')  als  den  erkannte, 
ans  welchem  sich  um  erfttlfn-eichsteii  y^ne.  Aufgabe  lösen  Hess; 
darum  betonte  er  von  vornherein  und  immer  wieder  die  Realität 
and  Substanzialität  seiner  „Kraft'*.  Indessen  ging  dieser  Ge- 
danke zunächst  verloren  und  auch  Rankine*s  schwerverständ- 
liche Ansätze  zur  Aufstellung  allgemeiner  Eigenschaften  der 
Energie  fanden  keinen  Anklang.  Ich  brauche  die  weitere  Ge- 
s^chichte  dieser  Entwickelung  und  die  sporadischen  Ansätze  in 
dieser  Richtung  hier  nicht  zu  schildern,  da  ich  es  au  einem 
anderen  Orte  gethan  habe;  es  genügt,  zu  betonen,  dass  der 
Versncb  einer  systematischen  Energetik  erst  den  letzten  Jahren 
angehört.  Man  vergleiche  hiermit  die  Vorwürfe  aul*  S.  77  der 
Annalen,  dass  die  Energetik  nichts  geleistet  habe,  „obwohl 
ihr  seit  Rankine  dazu  Zeit  und  Gelegenheit  in  Fülle  ge- 
boten war'". 

Mit  der  Auffassung  der  Energie  als  das  allen  anderen 
Grössen  übergeordneten  Huuptbegriffes  geschah  der  Uebergang 
von  der  unbewussten  Energetik'  zur  bewussten.  Dass  es  sich 
hierbei  wirklich  um  einen  Schritt  handelt,  welcher  noch  zu 
thnn  war,  geht  beispielsweise  aus  der  Thatsache  hervor,  dass 
W.  Gibb»  auf  den  ersten  Seiten  seiner  grossen  Arbeit  mit 
einigem  Nachdruck  eine  (nach  meiner  Meinung  nicht  zutreffende) 
%mm«fr^ebeziehung  zwischen  Energie  und  Entropie  durchführt, 
also  bei<le  Grössen  als  entsprechende  und  daher  in  solchem 
Sinne  gleichwerthige  behandelt.  Mit  jedem  Schritt  war  nun 
die  Aufnahme  der  gesammten  ßrgebniste  der  bigfierigen  Thermo ' 
dgnami/c  in  die  Energetik  bewerkstelligt,  und  es  ist  durchaus 
nicht  zulässig,  beide  in  einen  Gegensatz  zu  stellen.  Vielmehr 
bestände  auch  dann  heute  eine  Energetik,  wenn  gar  kein 
Verbuch  gemacht  worden  wÄre.  die  analytischen  Formen  der 
iiberkrtuimenen  ThermodvnHraik  zu  ändern  und  zu  vereinfachen. 
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Alle  Einwendungen ,  welche  gegen  diese  Versuche  gemacht 
worden  sind,  treffen  nicht  die  Energetik  als  erkenntnisstheo- 
retischen Fortschritt,  sondern  eben  nur  die  einzelnen  Ver- 
suche der  Anwendung  dieses  Fortschrittes.  Dass  hier  nicht 
beim  ersten  Au?(ntze  das  Richtige  getroÖ'en  wird,  ist  so  wenig 
überraschend,  dass  vielmehr  das  Umgekehrte  geschichtlich  fast 
beispitdlos  dastehen  würde. 

An   dieser  Stelle  bin   ich    gezwungen,    aut'  meine    eigen© 
Thätigkeit  in  dieser  Richtung  einzugehen.     Meine  erste  Arbeit 
hierzu   ist  vom   Juni  IH91  •);    ihre   wichtigsten   Gesichtspunkte 
sind   die   folgenden:    1.   Der  Hinweis   nut"  die   Unzulänglichkeit 
der   mechanistischen  Thenrieen,    2.  die  Aufstellung  des  P<«tu- 
lats,   tlass  etwaige  allgemeine  Gesetze  der  Physik   nothwendig 
Energiegesetze   sein  müssen,   da  ausser   Raum  und   Zeit  nur 
die  Energie  allen   Gebieten  gemeinsam   ist,    3.  der  vorläufi] 
Ausspruch  des  Gesetzes   der  virtuellen  Energieänderungen  a 
Kriterium    des    Gleichgewichts.     Als    erstes   Ergehniss    dieses 
Programms   entwickelte   ich   eine  Kritik   und  Umbildung   des 
„absoluten"  Maasssystems,   die  seitdem  mehrfach  anerkennend 
erwähnt    wurde    und,    soviel    mir   bekannt,   ohne  wesentlichen  — 
Widerspruch,  wenn  auch  ohne  äussere's  Ergebnisa  geblieben  isufl 

Alis  Jener  ersten  Abhandlung  erlaube  ich  mir  folgende 
„persöidiche  Bemerkung''  anzuführen:  ..Von  Untersuchungen 
über  die  Gesetze  der  chemischen  Vorgänge  ausgehend,  bin 
ich  stufenweise  zu  weiteren  und  weiteren  Fragen  gefuhrt 
worden ,  die  mich  zu  einer  Böthätigung  in  Gebieten  zwingen,.j 
mit  deren  Hülfsmitleln  durch  Etnzelforschungen  vertraut 
werden,  ich  früher  keine  Gelegenheit  gehabt  habe.  Ich  bi 
mir  (initer  dessen  lebhaft  bewusst,  dass  die  nachstehenden  Dar- 
legungen vielfach  die  Schwierigheiten  erkennen  lassen  werden,  mit 
denen  ich  in  der  J/andhabung  jener  Hulfsmiltel  zu  kämpfen  habt. 
ffenn  ich  Nachsicht  beaiispuche,  so  ist  es  in  Bezug  avf  die  hier- 
nvs  entspringende  Ungelenhigkeit  der  Dorstel/ung  und  Eni' 
Wickelung.  Im  übrigen  habe  ich  es  nicht  vermeiden  könneOjH 
sn  vielfach  mit  den  bisher  allgemein  anerkannten  und  ühltrh™ 
gewesenen  Anschaunngs-  und  Uenkgewüluiheiten  in  Wider- 
sprach zu  gelangen,  dass  eine  eindringliche  Pilifung  : 

1)  W.  Ostwald,  Sitzuugäber.  d.  K.  sücha.  Geaellsch.  d.  Wi 
1891;  Zeitschr.  f.  phjstk.  Chemie  9.  p.  ö»:3.   18!VJ. 
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Darlegungen  von  anderer  Seite,  nachdem  ich  in  diesen  Sachen 
gethan  habe,  was  in  meinen  Kräften  stand,  mir  als  das  einzige 
Mittel  erscheint,  diese  immerhin  hinlänglich  wichtige  Ange- 
legenheit weiter  zu  fördern." 

Im  folgenden  Jahre  (1892)  erhielt  ich  von  Hm.  Boltz- 
manu  die  Einladung,  eine  Skizze  der  Energetik  für  die 
wissenschaftliche  Beilage  des  Katalogs  der  Ausstellung  mathe- 
matischer Instrumente  in  München  zu  schreiben.  Es  entstand 
hieraus  meine  zweite  Abhandlung'),  die  ich  Hm.  Boltzmaun 
mit  der  Bitte  um  rücksichtslose  Kritik  und  Rücksendung  im 
Falle  der  ünbrauchbarkeit  zustellte.  Hr.  Boltzmann  er- 
klärte sich  zur  Aufnahme  bereit,  doch  bewirkte  irgend  ein 
Umstand,  ich  glaube,  eine  längere  Verzögerung  in  der  Druck- 
legung des  Katalogs,  dass  ich  inzwischen  die  Abhandlung  in 
den  Sitzungsberichten  der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  ab- 
drucken liess  und  auf  die  Dracklegung  an  der  anderen  Stelle 
verzichtete.  In  dieser  Abhandlung  i»t  ein  erheblicher  Titeil 
der  Entwicheltmgen  enthalten,  welche  Hr.  Boltzmann  jetzt  be- 
anstandet Den  Gegenstand  der  Abhandlung  bildet  vorwiegend 
eine  allgemeinere  Auffassung  des  zweiten  Hauptsatzes,  welche 
in  dem  Satze  vom  unmöglichen  perpettmm  mobile  zweiter  Art 
ihren  prägnantesten  Ausdruck  fand. 

Durch  diese  beiden  Arbeiten  habe  ich  in  den  behandelten 
Gebieten  den  Uebergang  von  der  unbewussten  Energetik  zur 
bewussten  zu  vollziehen  versucht.  Das  heisst,  ich  habe  auf 
Grund  des  Umstandes,  dass  alle  physikalischen,  bez.  thermo- 
dynamischen  Gleichungen*)  nothwendig  Gleichungen  zwischen 
Energiegrössen  sein  müssen,  die  Forderung  aufgestellt,  diesen 
umstand  auch  begrifflich  und  analytisch  in  den  Vordergrund 
zu  stellen  und  daher  sowohl  die  Begriffsbildung  wie  die 
Rechnung  von  der  Betrachtung  der  vorhandenen  Energien  aus- 
gehen zu  lassen.  Ihren  schärfsten  Ausdruck  hat  dies  er- 
kenntnisstheoretische Postulat  durch  meinen  Hinweis  erhalten, 
dass  der  unbestimmt  und  wider  spruchsvoll  gewordene  Begriff 
der  Materie  durch  den  der  Energie  zu  ersetzen  ist,  da  nur 


l)  W.  Ostwald,  Sitzuogsber.  d.  K.  s&chs.  Gesellsch.  der  Wisaenach. 
p.  211.  1892;  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  10.  p.  363    1892. 

2)  AuBgeachlosseu  sind  geometrische  und  phoronomischc  Beziehongen, 
bei  denen  nur  eine  Art  Energie  in  Frage  kommt. 
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auf  solchem  Wege  die  Uebereinstimmung  zwischen  dem,  was 
wir  durch  unsere  Formeln  zum  Ausdruck  bringen,  und  dem, 
wovon  wir  zu  reden  pflegen,  hergestellt  werden  kann. 

Eine  nicht  geringe  Zahl  brieflicher  und  mündlicher  Aeusse- 
rungen  namhafter  Fachgenossen  hat  mir  damals  das  Zeugniss 
gegeben,  dass  ihnen  diese  Wendung  neu  und  unerwartet  ge- 
kommen  ist.  Weim  ich  mit  Hru.  Boltzmann  weiss  und  an- 
erkenne (p.  64),  dass  gegen  die  ZnÜinglichkeit  der  mechanisti- 
schen Ansicht  schon  vor  mir  vielfach  Einwendungen  gemacht 
worden  sind,  so  ist  doch  seine  Behauptung»  diese  Anschauung 
sei  ,, durchaus  nicht  mehr  vurhanden*',  einfach  falsch.  Ein  Blick 
in  fast  jedes  heutige  Lehrbuch  der  Physik  oder  Chemie  wird 
ihn  anders  belehren.  Es  handelt  sich  hieroflenbar  um  eine  Ver- 
wechselung zwischen  den  An-scliauung*-»,  zu  denen  Hr.  Boltz- 
m  a  n  u  gegenwärtig  selbst  gelangt  ist,  und  denen,  in  denen  sich, 
die  Mehrzahl  der  naturwissenschaftlich  denkenden  und  arbei- 
tenden Menschen  bewegen.  Eine  genaue  Statistik  solcher  Dinge 
lässt  sich  natürlich  nicht  aufstellen,  dass  es  aber  sehr  vielfl 
mehr  Anhilnger  als  Gegner  der  mechanistischen  Hypothese 
giebl,  ja  sehr  viele  Naturforscher,  die  die  letütere  gar  nicht 
für  eine  Hypothese,  sondern  ftii-  eine  ausgemachte  Wahrheit 
halten,  scheint  mh-  vollkommen  ausser  Zweifel  zu  stehen. 

üeber  die  Unzulänglichkeit  der  Mechanistik  sind  wir  einig; 
um  so  weniger  freilich  über  die  Zulänglichkeit  der  Energetik. 
In  einem  Punkte  will  ich  Hru.  Boltzmanu  alsbald  Becht 
geben:  eine  vollständige  Bearbeitung  der  Physik  vom  rein 
energetischen  Gesichtspunkte  besteht  noch  nicht,  und  die  vo: 
handenen  Versuche  zur  Bearbeitung  einzelner  Gebiete  mögen 
vielfach  verbesserungsbedürftig  sein.  Es  wird  dies  niematul«! 
Wunder  nehmen,  der  weiss,  wie  kurz  die  Zeit,  und  wie  gerioi 
die  Zahl  der  Arbeiter  hier  ist,  und  aus  der  Geschichte  d 
Wissenschaft  sich  erinnei-t,  wie  vieltach  ein  neuer  Gedanke 
umgeschmolzen  und  umki'jstallisirt  werden  mass,  bevor  er 
hinlänglich  rein  geworden  ist.')  In  der  That  hätte  ich  mich 
nicht  berechtigt  fühlen  dürfen,  auf  Grund  dieser  Leistungen 
die  üeberlegenheit  der  Energetik  zu  behaupteti.    Was  mir  das 


1)  Man  vergleiche  beispielsweiae  die  Entwicklao;;  des  ersten  Haupt- 
satxea  bei  Clauaius  in  seiner  ersten  Abhandluoj^  und  den  beiden  Auf- 
lagen seines  Werko*. 
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Recht  dazu  gegeben  hat,  ist  die  priucipielle  Einsicht  vou  der 
centralen  Stellung  des  Energiebegiiffes  in  dem  ganzen  System 
unserer  physikalischen  Anschanuiigeu.  Hat  beispielsweise 
Willard  öibbs  unter  den  700  Gleichurigen  seiner  grossen  Arbeit 
kaum  ein  Dutzend  oder  zwei ,  welche  nicht  Gleichungen 
zwischen  verschiedeiiPti  Energiewerthen  sind,  so  bin  ich  be- 
rechtigt, zu  sagen,  dass  eine  Physik,  die  bewunst  von  dieser 
Thatsache  ausgeht,  einen  weiterreichenden  Gesichtspunkt  be- 
sitzt, als  eine,  die  auf  diesen  Umstand  nicht  acbtet.  Die  all- 
gemeine Kenntoiss  der  Energiearten  und  ihrer  Beziehungen 
ist  die  Formel,  unter  welche  sich  die  ganze  Aufgabe  der 
Physik  bringen  lässt:  daraus  folgt,  dass  ihre  allgemeinen 
Naturgesetze  nichts  Anderes  sein  können,  als  Energiegesetze^ 
und  dass  der  Weg,  den  sie  jetzt  nothwendig  gehen  muss,  der 
der  Energetik  ist.  Welchen  Weg  sie  in  einer  ferneren  Zukunft 
gehen  wird  —  diese  Frage  zu  beantworten,  habe  ich  in  meiner 
Löbecker  Rede  ausdrücklich  abgelehnt. 

Aber,  wird  mein  Gegner  ausrufen,  das  ist  Zukunftsmusik; 
was  bisher  in  dieser  Richtung  von  den  Energetikeni  geleistet 
ist,  befriedigt  mich  nicht.  Auch  das  kann  ich  zngeben.  Ich 
kann  unmöglich  ihm  uüd  Anderen  die  vielen  Punkte  aufweisen, 
aa  denen  ich  entscheidend  durch  energetische  Betrachtungen 
gefördert  worden  bin;  ich  kann  nur  betonen,  dass  nach  Aus- 
weis meiner  Leipziger  Antrittsvorlesung  von  1887  solche  Be- 
trachtungen sich  seit  lange  im  Mittelpunkte  meines  wissen- 
schaftlichen Denkens  befunden  haben,  Wenn  irgend  ein  Werth 
auf  die  Ergebnisse  meiner  Arbeiten  und  der  meiner  unmittelbar 
»on  mir  beeinflusaten  Arbeitsgenosseu  seitdem  gelegt  wird,  so 
muss  ich  betonen,  dass  an  diesen  Ergebnissen  energetische 
Anschauungen  einen  wesentlichen  und  entscheidenden  An- 
tbeil  haben. 

Bis  ist  ein  Ding,  sich  filr  die  Arbeit  ein  Werkzeug  machen, 
das  ftir  die  eigene  Hand  taugt,  und  ein  ander  Ding,  die  Me- 
thodik dieses  Werkzeuges  Anderen  dar/.ulegen  in  einer  Sprache, 
ilie  man  nicht  geläufig  spricht,  sondern  nur  radebrecht  Aber 
i<*h  kann  versichern,  dass  ich  beispielsweise  bei  der  zusammen- 
fassenden   Darstellung   der   Electrochemie '),    der    Hr,  Boltz- 


__ 
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1)  Oatwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chemie,  2.  Aufl.  2.  Th.  I. 

\na.  d.  Phr«-  a.  Cbcio.     V    g     «»  11 
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mann  vielleicht  eiaigen  Werth  zugesteheu  wird,  insbesondere 
wenu  er  sie  mit  deo  gleichzeitigen  Darstellungen  des  Gebietes' 
durch  andere,  namhatle  Forscher  vergleicht,  deu  Weg  durch 
die  verwirrende  FüUe  richtiger  und  falscher  Mittheilungen,  nur 
mit  Hülfe  meiner  energetischen  Anschauungen  gefunden  habe. 
Jedesmal,  wenn  es  sich  um  die  Wiedergabe  einer  thermo« 
dynamischen  Ableitung  anderer  Forscher  handelte,  versucht 
ich,  heiwr  ich  die  Rechnung  durchsah,  die  Sache  auf  meine 
Weise  anzusetzen,  und  ich  empfinde  noch  heute  etwas  von 
der  damaligen  Freude,  wenn  ich  regelmässig  dadurch  das  Er- 
gebniss  unmittelbar  vor  mir  hatte,  zu  dem  jene  Forscher  auf 
ihren  Wegen  durch  mehr  oder  weniger  umständliche  Rechnung 
gelangten.  Ich  kann  billigerweise  nicht  verlangen,  dass  Hi*. 
Boltzmaun  hierüber  unterrichtet  ist;  ihm  stehen  zu  seinem 
Urtheil  nur  meine,  wie  ich  gern  zugeben  will,  vielfach  unzu- 
länglichen Darstellungen  zu  Gebote;  ich  habe  diese  pereön- 
Hchen  Erfahrungen  aber  erwähnen  zu  düi'fen  geglaubt,  um  ihm 
und  unseren  Lesern  eine  Erklärung  für  die  Stärke  meiner 
Ueberzeuguüg  von  dem  Werthe  energetischer  Betrachtungen 
zu  geben.  In  mehreren  F'ällen  (p.  875,  895  u.  a.)  habe  ick^ 
diese  der  strengsten  Prlifung  unterworfen,  welche  ich  kenne,  in«^ 
dem  ich  tilr  noch  nicht  untersuchte  Fälle  das  zu  erwartende  Ver- 
halten voraus  bestimmte;  auch  hier  habe  ich  die  Genugthuung 
gehabt,  dasii  die  nachfolgende  Prüfung  die  Ansätze  bestätigte. 

Man  darf  mir  nicht  einwenden,  dass  jene  Ergebnisse  auch 
auf  dem    üblichen    thermodynamischen    Wege    hätten   gewon-. 
nen   werden   können.      Dies   ist  unzweifelhaft,   da  es  sich  uunj 
Schlüsse   aus   gleichen  Voraussetzungen   handelt.     Aber   that 
sächlich  habe   ich   sie  auf  meinem   Wege  erhalten,    und   dai 
befestigt  in  mir  die  Ueberzeugung,  dass  mein  Weg  richtig  ist 
wenn    ich   ihn    auch   so   ungeschickt   beschrieben   habe, 
Andere  sich  auf  ihm  nicht  zurechtfinden  können. 

Ein  Beispiel  dafür  ist  das  von  mir  aufgestellte  Princip 
•des  maximalen  Energieumsatzes  für  die  Ableitung  der  mecharfl 
nischen  Gleichungen.  Während  es  mir  vorher  nicht  gelungen 
war,  mich  selbst  in  der  Sache  mathematisch  verständlich  zu 
machen,  hat  mein  verehrter  College  C.  Neumann  die  Freund- 
lichkeit gehabt,  meine  mündlichen  Auseinandersetzungen  auzu-l 
iiören,  und  bat  dann  alsbald  unter  dem  Gespräch  den  AnsatsJ 
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acht,  dem  auch  Hr.  Boltzmann  seine  Billigung  nicht  ver- 
tagt. Darf  ich  nicht  aus  dieser  Erfahrung  den  Wahrachein- 
lichkeitsschluss  ziehen,  dass  auch  meinen  anderen  Anschau- 
ungen richtige  Gedanken  zu  Grunde  liegen,  wenn  auch  die 
Form  beanstandet  werden  kann,  in  welcher  ich  sie  auszu- 
drücken versucht  habe? 

Gegen  die  Zulässigkeit  des  von  mir  vorgeschlagenen  Ver- 
fahrens, den  Begrifl'  der  Materie  durch  den  der  Energie  zu 
ersetzen,  macht  Hr.  Boltzmann  p.  46  einen  principiellen  Ein- 
wand, dessen  Verständniss  mir  grosse  Schwierigkeiten  gemacht 
hat.  Soviel  ich  ihn  verstehe,  meint  Hr.  Boltzmann,  man 
könne  die  Bewegungsenergie  deshalb  nicht  als  etwas  ohne 
Trikger  existirendes  ansehen,  weil  sie  die  Geschwindigkeit  als 
Factor  enthält,  während  bei  den  anderen  Energien  etwaige 
Bewegungen  unabhängig  von  der  Art  und  dem  Betrage  der 
Energie  sind.  Es  scheint  mir  hier  ein  Missverständniss  in 
seinen  Worten:  Diese  (die  kinetische  Energie)  sei  ,.das  ur- 
sprünglich Gegebene,  also  nicht  weiter  detinirbar"  zu  liegen.  Ich 
habe  nirgend  gesagt,  da88  die  Energie,  weil  sie  der  Hauptbegriff 
ist,  nicht  weiter  definirbar  sei;  ich  betrachte  im  Gegeiitheil 
die  Aufklärung  über  die  Deönitioii  der  Energie  durch  ihie 
Factoren  als  einen  wichtigen  Forstchritt.  In  der  von  mir 
wiederholt  benutzten  Konnzeichnung  der  Energie  als  einer 
Invarianten  habe  ich  gerade  auszudrücken  gesucht,  dass  sie 
eine  Function  mehrerer  Veränderlicher  ist.  In  der  That  muss 
es  ja  als  priucipiell  unmöglich  bezeichnet  werden,  dass  die 
Mannichfaltigkeit  der  Erscheinungen  durch  einen  einzigen, 
„nicht  weiter  definirbaren"  Begriff  dargestellt  werden  könnte, 
und  der  Mangel  an  hinlänglicher  Mannichfaltigkeit  ist  ja  der 
Grund,  weshalb  die  mechanistischen  Hypothesen  der  Physik 
bisher  noch  alle  sich  als  unzulänglich  erwiesen  haben. 

Wenn  nun  jeder  Vorgang  in  der  Ausseuwelt  als  eine 
Aeuderung  der  Energieanordnung  im  Raum  und  in  der  Zeit 
zu  detiniren  ist.  so  muss  getbrdert  werden,  dass  auch  den 
räumlichen  Bewegungserscheinungen  eine  eigene  Energieart 
eDtgpricht,  welche  eben  die  Bewegungsenergie  ist.  Wir  defi- 
niren  ja  überhaupt  die  Zeit  erst  durch  die  Eigenschaften  der 
Bewegungsenergie  (z.  B.  der  Erde),  und  ich  vermag  nicht  zu 
»eben,   wie   etwaige  hier   vorhandene  Denkschwierigkeiten  da- 
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tlurch  beseitigt  werden  können,  dass  mau  die  Factor« 
Bewegungsenergie,  Masse  und  Geschwindigkeit  noch  an  einem 
nicht  detinirbaren,  weil  eigenschaftslosen  Träger  befestigt.       fl 

Auf  p.  68  erwähnt  Hr.  Boltzmaiiii  ein  von  ihm  gefun- 
denes Ergebniss  bezügUch  eines  die  Dissipationserscheinungen 
nachbildenden  mathematischen  Ausdruckes,  den  er  bei  Gelegen- 
heit seiner  Untersuchungen  zur  kinetischen  liyputhese  erhalten 
hat.  Soviel  mir  bekannt,  sind  andere  in  Betracht  kommende 
Gelehrte  über  die  Bedeutung  seines  Theorems  mit  ihm  keineS' 
wegs  einig.  Das  von  ihm  angeftihrte  Beispiel  ist  nichts  wenig© 
als  beweisend,  da  die  Lottokugetn  in  der  gedrehten  Trommel' 
ihr  physikalisch  bekanntes  Verhalten  nur  deshalb  zeigen,  weil 
alle  ihre  Bewegungen  von  vornherein  mit  dissipativen  Vor-^ 
gangen  verknüpft  sind;  in  einer  cylindrischen  Trommel  würden  ■ 
reibungslose  Kugeln  durch  eine  Drehung  der  Trommel  um  die 
Cylinderaxe  überhaupt  nicht  in  Bewegutig  gesetzt  werden 
können  und  wie  ein  System  vollkommen  elastischer  Körper 
in  einem  Räume  mit  vollkommen  elastischen  Wänden  sie 
verhalten  wird,  darüber  haben  wir  nicht  die  mindeste  ex-j 
perimentelte  Anschauung.  Im  übrigen  will  es  eine  >,grau' 
same  Fügung",  dass  p,  76  ein  .ausgesprocheuer  Gegner  de 
Energetik  ausdrücklich  die  idealen  mechanischen  Vorgänge 
für  vollkommen  umkehrbar  erklärt .  und  ich  kann  es  einst 
weilen  meinen  beiden  Gegneru  überlassen ,  sich  über  diesen, 
Gegensatz  iu  einigen,  bevor  die  Sache  als  Argument  gegen 
die  Energetik  Verwendung  findet. 

Von  ähnlicher  Bescliaffeuheit  sind  einige  andere  allgemeina 
Einwände,  welche  an  verschiedenen  undert-n  Stellen  gegen  die 
Energetik  als  erkenntni^stheoretische  Methode  gemacht  werden. 
In  dieser  Beziehung  tinde  ich  keine  der  gemachten  Bemer- 
kungen durchgreifend,  und  ich  glaube  nicht,  dass  esHrn.  Boltz- 
mann  gelungen  ist,  hier  der  Energetik  irgend  ein  unüber^vind- 
lichea  Hinrlerniss  in  den  Weg  zu  legen.  Etwas  anderes  ist 
es  mit  den  Versuchen,  die  energetischen  Betraclitungen  zn 
kürzerer  Erlangung  anab/Üxcher  Ergebnhte  zu  benutzen.  Wie- 
wohl ich  auch  hier  da»  I'rincip  der  virtuellen  Enorgieänderungen 
als  ein  richtiges  und  erfolgreiches  Hilfsmittel  aufrecht  erhalten 
nmss,  50  will  ich  docli  alsbald  hervorheben,  dass  mehrere  Fälle 
zu  unterscheiden  sind,  in  welchen  dasPrinci])  etwas  vers«'hie<lpue 
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Anwendongsfonuen  »DDinuiit.  Es  liegen  iiierUber  seit  mehreren 
Jahren  Abhandlangen  bei  mir,  mit  deren  Veröffenthcbong  icli 
bisher  gezögert  habe,  und  die  ich  aus  den  dben  erwnhnten 
Gründen  auch  j«'tzt  zurückhahen  niuss.  Hr.  Boltzmann  hat 
unzweifelhaft  Recht,  wenn  er  in  meinen  bisherigen  Veröffent- 
hchnngen  noch  Mängel  tindet;  ich  lioft'e  aber  später  zeigen  zu 
können,  dass  mein  Prinzip  in  einer  Anzahl  wichtiger  B^älle  auf 
den  anschaulichen  Ausdruck  eines  längst  geübten  analytischen 
Verfahrens  hinauskoiurat,  und  damit  ebenso  zu  Recht  besteht, 
wie  dieses.  In  den  übrigen  Fällen  bedarf  das  Princip  im 
Allgemeinen  keiner  weiteren  Deutung.  Diese  Bemerkungen  be- 
ziehen sich  insbesondere  auf  S.  51  u.  52,  wo  sich  Hr.  Boltz- 
mann  eingehend  mit  Fehlem  beschäftigt,  die  ich  zwar  nicht  ge- 
macht habe,  abernach seiner  Meinung  hätte  gemachthabeh  können. 
In  Summa  liegt  die  Sache  so,  dass  meine  Anschauungen, 
so  fehlerhaft  sie  zum  Ausdruck  gebracht  sein  mögen,  meine 
Mitarbeiter  und  mich  zur  Auffindung  einer  .\nzahl  neuer 
wissenschaftlicher  Thatsachen  geführt  haben.  Vergleiche  ich 
damit  die  fast  vollkommene  physikaUscbe  Unfruchtbarkeit  der  von 
Hm.  ßoltzmann  gepHngtcn  kinetischen  .Anschauungen,  so 
kann  ich  über  den  relativen  Werth  der  beiden  Wege  nicht  im 
Zweifel  sein,  und  kann  in  Hm.  Boltzmann's  Kritik,  so  weit 
sie  berechtigt  ist,  keinen  Anlass  sehen,  meinen  Weg  zu  ver- 
lassen, sondern  nur  einen,  ihn  zu  verbessern. 

Während  Hr.  Boltzmann  mit  einer  Sorgfalt,  fUr  die  ich 
ihm  ZD  grossem  Danke  verptliclitet  bin,  meine  Arbeiten  geprüft 
hat,  begnügt  sich  ein  anderer  Gegner')  mit  allgemeinen  Ver- 
sicherongen,  dass  die  ganze  Energetik  nichts  werth  sei,  und 
führt  als  abschreckendes  Beispiel  nur  den  einen  Begritl"  der 
[^olumenenergie  an,  der  nach  ihm  ,,kurz  und  bündig  gesprochen, 
ein  mathematisches  Unding  vorstellt,  nämlich  eine  Grösse,  die 
in  Wirklichkeit  gar  keine  ist.  Denn  von  einer  Gnisse,  und 
ziaual  von  einer  Energiegrösse,  die  doch  in  der  Energetik  die 
Substanz  »err'  i^oxhv  repräsentirt,  muss  man  vor  allen  Dingen 
veriangen,  dass  sie  durch  den  chemischen  und  physikalisclien 
Zustand  des  betreuenden  Systems  auch  wirklich  bestimmt  ist, 
iu  iler  Weise,  dass  wenn  das  System  nach  beliebigen  Verände- 


1)  M.  Planck,  Wied.  Anu.  57.  p.  78.     1896. 
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rmigen  wieder  in  einen  früheren  Zustand  gelangt,  auch  die] 
bezügliche  Energiegrösse  wieder  ihren  früheren  Werth  annimmt. ; 
Ohne  diesen  Satz  würde  ju  das  Energieprincip  vollständig  seine ^ 
Bedeutung  verlieren." 

Um  die  Kraft  <lie9er  Logik  zu  würdigen,  braucht  man  nur 
die  nun  folgenden,  auf  die  Volumenenergie  bezüglichen  Dar- _ 
legunpen  mit  der  Veräxidernng  zu  lesen,  das«  statt  des  Wortes! 
Volunienenergie  das  andere  Wärmeenergie  gesetzt  wird.  Wie 
man  aehen  wird,  und  wie  aus  dem  in  dieser  Beziehung  voll- J 
kommen  symmetrischen  Verhalten  der  Grössen  dQ  und  /></9^ 
in  der  bekannten  Form  des  ersten  Hauptsatzes  d^  =  d£  +  pdo 
mit  Nothwendigkeii  herTorgeht^  wird  dadurch  eine  gleich  rieh- J 
tige,  bezw.  falsche  Darlegung  gewonnen.     Es  hiesse  dann :        f 

„Führt  man  nun  das  Gas  durch  eine  fortlaufende  Reihe 
von  Zustandsäuderungen,  z.  B.  durch  einen  Carnotschen 
Kreisprocess  in  seinen  sdten  Zustand  zurück,  so  müsste  nach 
dem  Obengesagten,  da  das  Gas  seinen  alten  Zustand  wieder 
einnimmt,  auch  seine  Wärmeenergie  wieder  die  alte,  mithin 
ihre  Gesammtänderung  gleich  Null  seiu.  Es  ist  aV>er  wohl 
bekannt,  dass  dies  im  allgemeinen  mit  jenem  Integral  (dema 
Integral  fdQ  durchaus  nicht  der  Fall  ist,  sondern  dasa  das 
Gas  bei  einem  solchen  Kreisprocess  im  ganzen  je  nach  den 
Umständen  positive  oder  negative  Wärmeenergie  ahgicbt  Daher] 
hat  es  überhaupt  gar  keinen  Sinn  von  einer  Wärmeeuergi« 
eines  Gases  zu  reden,  als  von  einer  physikaüschen  GrÖBsej 
mit  der  gerechnet  werden  kann. 

„Man  wende  hier  nicht  ein,  dass  es  niemals  auf  den 
soluten  Werth  der  Wäi'meenergie,  sondern  immer  nur  auf  eine-j 
Differenz  ankommt.    Allerdings  kommt  es  nur  auf  eine  Differensj 
an.  aber  die  Ditierenz  der  Wärmeenergieen  in  zwei  bestimmtet 
Zuständen    muss   eben    eine    ganz    bestimmte    sein,    und    dt 
nicht,  wie  das  obige   Integral,    davon   abhängen,   auf  welchem.^ 
Wege   man   das  Oaa  aus  dem    einen  Zustande  in  den  andern 
bringt. 

„Clausius  hielt  diesen  Umstand  Tür  so  wichtig  etc.  etc.**^ 

Durch   diesen  Umtausch   scheint   mir  die  Schwäche  jener' 
Beweisführung    hinreichend    klar   gelegt    zu   sein.     Da.s  Recht, 
ein  häutig  auftretendes  Glied  der   energetischen  GUicLungvi 
mit  einem  eigenen  Namen  zu  belegen,  ist  in  keiner  Weise  an 
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lue  Frage  geknüpft,  40b  das  Integral  dieser  Grösse  nur  von 
den  äasserst^n  Werthen,  oder  auch  vom  Wege  abhängt  Denn 
indem  wir  dC^  mit  dem  Namen  der  Wttnneeuergie  bezeichnen, 
machen  wir  von  dem  Reclit  gerade  in  einem  Falle  Gebrauch, 
bei  «reichem  die  Abhängigkeit  vom  Wege  thatsäehlicli  vorhanden 
ist.  Aber  noch  mehr.  Mit  eben  demselben  Recht,  mit  welchem 
Clausins  die  „in  einem  Köq)er  enthaltene  Wärmemenge", 
die  er  in  seiner  Abhandlung  VI  mit  dem  Buchstaben  //  be- 
zeichnet, als  eine  Grösse  detinirt,  die  nur  vtm  dem  Zustande 
des  Körpers  alihängt,  bei  welcher  also  das  Integral  ftlH  vom 
Wege  anabhängig  wird,  kann  man  eine  (vom  Integral  J'pdv 
verschiedene)  Grosse  als  die  in  einem  Köqier  enthtiUene  Volum- 
energie  d^tiniren,  welcher  die  gleiche  Eigenschaft  zukommt. 
Ob  eine  solche  Grösse  einen  kleinen  oder  grossen  analytischen 
Nutzen  hat,  kommt  hier  nicht  in  Frage. 

Nach  der  vorliegenden  „Stichprobe",  der  einzigen,  die  ich 
anzustellen  Gelegenheit  habe,  glaube  ich  zur  Annahme  befugt 
zu  sein,  dass  mein  zweiter  Gegner  zu  seiner  Venirtbeilang  der 
Knergetik  nicht  in  dem  Grade  berechtigt  ist,  welchen  er  für 
sich  in  Anspruch  nimmt.  Ich  bin  vollkommen  überzeugt  davon, 
AMi  es  ihm  möglich  sein  wird,  in  meinen  «Schriften  angreifbare 
'intllen  zu  finden:  sind  mir  d<ich  selbst  noch  einige  bekannt, 
auf  welche  Herr  Boltzmann  nicht  hingewiesen  hat.  Hierüber 
habe  ich  mich  schon  un  früherer  Stelle  ausgesprochen,  und 
ich  werde  mich  seinerzeit  bemühen,  sie  zu  verbessern.  In 
Bezug  auf  sein  vemiehtentles  Votum  warte  ich  mit  Heiterkeit 
«las  Urtheil  <ler  Geschichte  ab.  Wenn  aber  einstmals  ein 
künftiger  Geschichtsschreiber  dieses  Gebietes  Neigung  haben 
sollt«,  die  Energetik  (im  engeren  Sinne)  als  eine  „reife  Frucht" 
der  Entwickelung  unserer  Wissenschaft  zu  bezeichnen,  die 
DOthwendig  jedem  in  den  Schoss  fallen  musste,  der  an  den 
Baum  rührte,  so  wird  ihn  der  Aufsatz  meines  zweiten  Gegners 
eines  Anderen  belehren.  Und  dies  ist  der  Dank,  den  ich  ihm 
schulde. 


9.  Tafeln  mir  Redvction  der  Ablesungen  an 

Quecksilberthermonietem  aus  verre  dur  und  den 

Jetiaer    Gläsern   16^^^   und  59"^   auf  die   Wasser- 

stoffscala;  von  Karl  Scheel. 

(MittheiluDg  aus  der  PhjBikalisch-TechnUcIien  Reichaaostalt.) 


Im   iiweiteii  Bande  der  wIssenschAfllichen  Äbhandlutigeo 
der  PhysikaliBch-Techuischea  Reichsanstalt  sind  die  Resultate 
der  von  M.  Thiesen,  K.  Scheel,  L.  Seil  ausgefdlirten  Ver- 
gleichungea   von   Quecksilberthermometern   aus    dem   französi- 
schen  verre   dur   (dem    von   Tonnelot   zur   Herstellung    vou  j 
Thermometern  benutzten  ölaae)  und  den  Jenaer  Gläsern  1 6"*  I 
und  59"'  untereinander  veröfiPentlicht. ')     Bezeichnet  man  die  ~ 
mit    diesen    drei    Thermometern    gemesseneu    Temperaturen 
bez.  mit  tr,  t^^  und  /^g,  so   ergeben   sich  gemäss  dieser  Ver- 
öffentlichung: 


tr—t^a  =  —0,0518 

tj,  —  *5o  =  +  0^3077 


(100  -  t)t 
100*       ' 

{100  -  t)t 
100*       ' 


J 


wo  t  ohne   wesentlichen  Fehler  die  in   einer  der  drei  Scalen 
gemessene  Temperatur  bedeutet. 

Verbindet  man  diese  beiden  Gleichungen  mit  der  folgen- 
den von  Hm.  Chappuia  *)  abgeleiteten  Gleichung,  welche  die 
Beziehung  zwischen  der  Scale  des  Thermometers  aus  verre 
dui'  und  der  als  international  gUttig  angenommenen  Wasser- 
stofFscale  [tu)  darstellt: 

10-«(fff  -tr)=  -  0,103  210  37  (100  -  0 '  +  5,892  859  7 

X  in-i(100"-O<-  1,157  732  47  x  10-«(1 00» -/»)'• 

oder  wie  man  diese  Gleichung  auch  schreiben  kann:  i 

1)  Mit  den  gefundenen  Resultaten  lassen  sich  die  Beobachtungen 
von  Hm.  Qrützmacher  fZeitachr.  f.  Inatrumentfinkunde  1&.  p.  S50  bis 
262.  1895)  in  ^te  UebereinätiminuDg  bringen. 

8)  Chappuie,  Travaux  et  memoires  du  bureau  internatioaa]  dea 
VolAi  et  Mesures  6.  p.  11 'J.  1888. 
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I  h-h 


-tT  =  ^^^^^-\-  0.618  59  +  0,004  735  1 1 


(1)  . 

-0,000011577/»}, 

80  ergeben  sich  die  folgenden  Formeln  für  die  Beduction  der 
Thermometer  aus  den  Jenaer  Gläsern  16™  und  59™  auf  die 
internationale  Wasserstoffiskale: 
(100-  f)t. 


(2)  {  '- 


iß) 


-0,000011  577  <«}, 

ts  _  /„  =  (12?^'|_  0,31089  4-  0,004  735  1 1 

-0,000011  577  f»j. 


Mit  den  Formeln  (1),  (2),  (3)  sind  die  folgenden  Tabellen  be- 
rechnet. 


WMaentoff    rerre  dur 


Einheit  0,0001« 


Grad 


—  119|  —  ne!  —  281 

—  5961  —  682 1  —  668 


892 

1042 

1072 

1008 

870 

680 

455 


—  918  —  988 


—1060 
—1069 
—  997 


—1057 
—1096 
—  985 


—  858  —  &361 

—  859;  —  638! 

—  481 1  —  406; 


—  257|  —  282!  —  207!  —  181i  —  156,  —  130!  —  104'  — 


288 
702 
961 
1068 
1062 
978 
818 
616 
882 
130 


6 

-  888 

-  784 

-  968 
-1067 
-1057 

-  960 

-  800 

-  594 

-  858 
104 


881 
764 
984 


8 

—  427 

—  793 
g^a 

—1070  —1072 


9 

—  472 

—  820 
—1011 
—1074 


—1051  —1044  —1086 


947  -  988 

—  918 

781  -  762 

—  742 

671  —  548 

—  526 

883  —  808 

—  288 

78i  —  52 

-  26 

'WaHaentoff 


-<.« 


Einheit  0,0001« 

6 

1 

8 

9 

862 

—  415 

—  466 

—  516 

803 

—  887 

—  869 

—  900 

1068 

—1086 

—1108 

—1118 

1186 

—1191 

—1195 

—1198 

1185 

—1179 

—1178 

—1166 

1088 

-1074 

—1059 

—1048 

916 

-  896 

—  876  —  853 

688 

—  663 

—  637  —  611 

420 

—  891 

—  862  —  888 

124 

-  98 

—  62 

-  81 

Ond 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


—  0—66—180 

—  562  —  607  —  650 

—  929  —  958  —  981 
1—1182  —1144  —1165 

—1199  —1199;  —1198 
—1166  — 1147i  —1187 
I  — 1027j  — 1010  —  992 
'  —  831 1  —  8081  —  785 
I  —  5851  —  5581  —  531 
I  —  804i  —  275I —  245 
0 


8 


-  191 

-  691 
-1005 
-1165 
-1197 
-1126 

-  974 

-  761 

-  504 

-  215 


—  250 

—  780 
—1028 
—1178 
—1194 
—1114 

—  955 


—  807 

—  767 
—1049 
—1180 
—1190 
—1101 

—  936 


—  737;  —  713 

—  476;  —  448 

—  185  —  155 


170 


K.  Scheel,     (^uecksilberthermometer. 


'WMMTitOff  ~    '» 


Einheit  0,0001» 


Orad 

0 

1 

2 

8 

1 

4            6 

6 

7 

8             9 

1 

0 

—      0 

—    30 

—    69 

-    86 

—  112 

-  137 

—  160 

—  181 

—  201    —  220 

10 

—  288    —265 

—  270 

—  284 

—  297 

—  309 

—  320 

—  880 

—  389  ,  —  347 

20 

-364 

-359 

—  364 

—  369 

—  872 

—  374 

—  376 

—  877 

—  878  1  —  378 

30 

—  377 

—  876 

—  373 

—  870 

—  366 

—  862 

—  858 

—  368 

—  348  1  —  342 

40 

—  336 

—  330 

—  823 

—  316 

—  308 

—  800 

—  292 

—  284 

—  276    —  267 

50 

-258 

—  249 

—  240 

-280 

—  221 

—  212 

—  202 

—  198 

—  183    -  174 

60 

—  164 

—  155 

-145 

—  136 

—  127 

-118 

-109 

—  101    —    92    -    84 

70 

_    76    —    68    —    60 

—    53  1—    46 

—    39 

—    32 

—    26 

—    20  ,  -    15 

80 

—    10    —      5    —      1 

+      31  +      7 

+    10 

+    18 

+    16 

+    17;  +     18 

90 

+    19 ;  +    20    +    20 1  +    19  1  +    18 

+    16 

+    14 

+    11 

+      8+4 

100 

0 

1 

Die  Formeln  (1),  (2),  (3)  gelten  gemäss  den  Beobachtungen, 
aus  welchen  sie  abgeleitet  sind,  nur  für  das  Intervall  0  bis 
100°.  Wendet  man  dieselben  auch  auf  Temperaturen  unter 
0**  an,  so  erhält  man  die  in  folgender  Tabelle  enthaltenen 
Reduetionen,  welche  jedoch  entsprechend  der  Extrapolation 
mit  einer  grösseren  Unsicherheit  behaftet  sind. 


Grad 

'Wusentoff 

'wassentoff 

'wasMTstoff 

~  *T«rre  dar 

_  -*jr. 

-'«. 

—    5 

+  0,08' 

+  0,04« 

+  0,02» 

-10 

+  0,07 

+  0,08 

+  0,04 

—  15 

+  0,12 

+  0,18 

+  0,07 

-20 

+  0,17 

+  0,19 

+  0,10 

-25 

+  0,28 

+  0,25 

+  0,14 

—  30 

+  0,30 

+  0,32 

+  0,18 

—  35 

+  0,38 

+  0,40 

+  0,23 

Charlottenburg,  Januar  1896. 


10,  IHe  Schwankunyen  im 

Wasser  dampf  ff  ehalte  der  AtmoHphtire  auf  Gi^mtl 

spectroskopischer  Vntersue/tunffen ; 

von  Th,  Aren  du 


Voll  den  Bestandtheilen ,  weicht;  die  gasförmige  Hülle 
iseres  Planeten  bilden,  ist  der  Wasserdampf  der  variabelste, 
»wohl  hinsichtlich  seines  Vorkommens  »n  demselben  Orte 
täglichen  wie  jährlichen  Verlaufe,  als  auch  in  Betreff  seiner 
räumlichen  Vertbeilung  in  der  Nähe  der  Erdobertiäche  und  inner- 
halb gewisser  Grenzen  auch  mit  zuiiehmendiT  Entfernung  von 
derselben.  Während  ein  Cubikmeter  Luft  unter  normalen 
Druckverhältnissen  an  heissen  Sommertageu  nahe  30  gr  Wasser 
in  dampfförmigem  Zustande  enthalten  kann,  ist  es  hei  strenger 
Kälte  and  in  grossen  Erht'bungen  über  dem  Grunde  des  Luftmeere» 
oftmals  nicht  möglich  messbare  Mengen  davon  nachzuweisen. 
Die  hervorragende  Bedeutung  des  Wasserdampfes  bei  den 
meteorologischen  Processen  in  der  Atmosphäre,  insofern  diese 
durch  den  wechselnden  Gehalt  desselben  bedingt  sind,  ist  seit 
der  Zeit ,  wo  die  Meteorologie  den  Weg  der  physikalischen 
Forschung  betreten  hat,  richtig  erkannt  wurden. 

Berücksichtigt  man  nach  anderer  Richtung  hin  den  Wasser- 
dampf in  seiner  Eigenschaft  als  Gas,  welches,  in  veränderlicher 
Grösse  der  Luft  beigemischt,  das  eigenthümliche  Vei-halten 
derselben  gegen  die  Strahlcngattungen  der  verschiedensten 
Natur  nicht  unerheblich  modificirt,  so  tritt  die  Wichtigkeit 
ausgedehnter  Bestimmungen  auch  hier  schurf  hervor.  Die 
Nothwendigkeit  dazu  ergiebt  sich  nicht  allein,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  den  Lichtstrahl  auf  seinem  gekrümmten  Wege 
beim  Durchdringen  der  einzelnen  atmosphärischen  Schichten 
zu  verfolgen,  wie  es  die*  erreichbare  Schärfe  astronomischer 
Beobachtungen  verlangt,  um  mit  entsprechender  Genauigkeit 
die  Refraction  in  Rechnung  zu  ziehen,  sondern  auch  aus  der 
Erkemitniss,  dass  ein  nicht  nnbeträchtlicher  Procentsatz  der 
Licht-  und  Wärmemengen,  die  uns  von  der  Sonne  übermittelt 
werden,   nicht  den  Grund  des  Lutloceans  erreichen,  vielmehr 
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sich  infolge  von  Retiexioii  und  Abaorption  der  directen  Messung 
entziehen.  Der  starke  Aiitheil  des  Wasserdampfes  an 
diest-n  physikalische»  Vorgäugeu  ist  bekannt:  ich  erinnere 
nur  daran,  dass  nach  «leii  Untersuchungen  von  Violle  u.  A. 
der  Einfluss  jenes  Gases  auf  die  Abschwächung  der  Licht-  ■ 
strahlen  200fach  so  gross  sein  soll,  als  der  einer  gleichen 
Masse  trockener  Luft.  Um  photometrische  und  bolometrische 
Messungen  in  vollem  Umfange  verwerthen  zu  können,  ist  es  ■ 
daher  ein  unabweisbares  Bediirfniss,  den  Gehalt  jenes  wechael- 
vollen  Körpere  in  der  Luft  mit  Sorgfalt  ununterbrochen  messend 
zu  verfolgen.  Wenn  es  auch  gelingt,  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  an  der  Ei'doberfl flehe  zu  jeder  Zeit  mit  hinreichender 
Sicherheit  zu  bestimmen,  so  ist  man  doch  nicht  ohne  Weiteres 
zu  Schlüssen  auf  die'  Gesammtmenge  berechtigt,  da  mit  der 
Aenderung  der  Luftströmungen  auch  oftmals  Abweichungen 
in  der  gesetzmässigen  Vertheilung  <ie8  Wasserdampfes  herbei- 
geführt werden.  Um  diese  Lücken  unseres  Wissens  auszu- 
füllen, hat  es  nicht  an  Bestrebungen  gefehlt,  durch  Verwen- 
dung des  Spectroskopos  geeignete  Stützpunkte  zu  gewinnen. 
Fast  gleichzeitig  mit  dem  Nachweise  über  den  ursäch- 
lichen Zusaniinenliang  zwischen  dem  veränderlichen  Aussehen 
gewisser  tcUurisclM'r  Linien  im  Sonnenspectrum  und  dem 
Wasserdampfgehalte  der  Atmosphäre  wurde  von  Janssen ')  auch 
bereits  auf  die  Verwerthung  dieser  Koiintniss  bei  der  Dis- 
cussion  meteorologischer  Verfiältnisse  aufmerksam  gemacht 
und  eine  Methode  gekennzeichnet,  welche  vergleichbare  An- 
gaben ermöglichte.  Da  dieses  Verfahren  keine  praktische  Be- 
deutung erlangt  hat ,  will  ich  mich  auf  diesen  Hinweis  be- 
schränken. Bemerkenswerther  sind  schon  die  Vorschläge  von 
Cooke-),  welcher  aus  der  Häufigkeit  der  zwischen  B^  und 
i>j  auftretenden  atmospärischen  Linien  einen  Maassstab  zur 
Beurtheilung  des  in  der  Luft  im  dampfförmigen  Zustande  ent- 
haltenen Wassers  bildete,  und  diese  Beobachtungen  zu  den 
Feuchtigkeitsangaben  an  seinem  Wohnorte  in  Beziehung  setzte. 
Wohnt  auch  diesem  Verfahren  noch  eine  grosse  Unvollkommen- 
heit  inne ,   so  wird  es  doch  in   den  Gegenden ,   welche   eine 

1)  JansBOn,Compt.reDd.  i^4.63.10I.Ill.  Aun.Ohim.etPhys.  (4)2S. 

2)  Cookc,  Oa  the  aqueous  liuea  of  tlie  aular  spectrum.    Proc  of 
1 1(>  Amcncan  Ac«demy,  Boston  1866. 
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»rarme  Luftumgi^buiig  besitzen,  niclit  uliiie  Erlbig  ver- 
rendet  werden  können ,  um  die  Schwankungen  im  Wasser- 
lampfgebalte  der  Atmosphllre  zu  verfülger^  und  ungewöhnh'che 
'ustände  in  den  oberen  Schichten  aufzudecken.  Meine  Beo- 
bachtungen in  Potsdam,  auf  welche  ich  weiter  unten  näher  ein- 
}en  werde,  haben  innerhalb  des  Zeitraumes  von  Juli  bis 
itte  November  bei  Aenderungen  in  der  Zenithdistaru  der 
)nne  von  4U — OU"  von  den  in  demselben  SpectraSgebiete  vor- 
mdenen  10  telluriscben  Linien  eine  Verringerung  in  der 
Lnzahl  bis  auf  6  —  von  denen  zeitweilig  noch  einige  an  der 
Frenze  der  Sichtbarkeit  sich  befanden  —  ergeben,  üia 
^en  Einblick  zu  gewähren .  welches  Aussehen  das  Spec- 
im  in  wassordaiupfarmer  Luft  darbietet ,  gebe  ich  einige 
[ittheilungen  Müller 's  wieder,  welcher  unter  enti^prechen- 
m  Verhältnissen  auf  dem  Säntis  beobachtete:  .,Von  119  Linien 
in  der  i>-Gegend,  welche  zum  g»-össten  Theile  ihre  Entstehung 
dem  Waaserdampfgehalte  der  Atmosphäre  verdanken,  sind  bei 
angenähert  mittlerer  Beschaffenheit  der  Luft  58  bei  einer 
mittleren  Zenithdistanz  der  Sonne  von  39,4**  vollkommen  ver- 
ächwuoden,  bei  der  Zeniihdistanz  61,1°  fehlt-n  noch  30,  und 
erst  bei  einer  Zenithdistanz  74,4"  verringert  sich  die  Zahl 
schnell  auf  20." 

Weit  grössere  Beachtung  als  die  Bt-obachtungen  von 
Cooke  verdienen  unstreitig  die  Untersuchungen  vunCornu*), 
welcher  nicht  allein  die  Lage  der  Wasserdampflinten  in 
der  2)i-Gegend  mittels  vorzüglicher  Hiilfsmittel  bestimmte, 
sondern  auch  Vorschläge  machte ,  wie  man  am  besten  die 
Intensität  dieser  Linien  feststellen  köii3ite.  Von  hoher  Be- 
deutung dabei  ist  der  Hinweis,  die  fast  unveränderlichen  von 
der  Absorption  der  Sonnenphotosphäre  herrührenden  Metall- 
linien, welche  gleichfalls  in  vei-schiedener  Stärke  die  Gruppe 
der  durch  Absoi'ptiou  des  Wasserdampfes  entstandenen  Linien 
durchsetzen,  zum  Vergleiche  heranzuziehen.  Doch  beschränkte 
sich  der  -französische  Physiker  darauf,  den  Zeitraoment  an  ein- 
lelnen  Tagen  zu  notiren,  an  welchen  gewisse  Wasserdampf- 
liüien  das  gleiche  Aussehen  von  bestimmten  Metalllinien  hatten. 
Im  Anschlttss  an  diese  Schätzungen   wurde  von  Cornu  dann 

l)  Cornu,  Sur  le«  raie»  telluriiiuee,  <iu'on  ob&erve  dan»  le  epcctre 
wlüre  Bii  Toüinage  des  raies  D.    Joum.  d«   lY'cale  polytcehn.     Cah.  15. 
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<ler  Versuch  aufgestellt  auf  Grund  der  mit  dem  Hygrometer 
gleichzeitig  erhalteneu  Werthe  <ier  Feuchtigkeit  der  Luft  am 
Beohachtuugsorte  mit  Hinzuziehen  entsprechender  theoretischer 
Ueberlegungeu  einen  Schluss  auf  die  Gesammtmenge  inner- 
halb einer  bestimmten  Luftsäule  von  der  Höhe  der  Atmosphäre 
zu  ziehen.  Zeigen  auch  die  Endwerthe  grössere  Schwankungen 
untereinander,  die  wohl  zum  grössten  Theile  auf  die  nicht  ganz 
zuverlässige  Art  der  Berechnung  xurückzufijhren  sind,  so  war 
doch  die  praktische  Bedeutung  der  Methode  dargethan. 

Im  engen  Zuaammenhunge  mit  diesen  Betrachtungen  steht 
die  Arbeit  von  G.  Mtiller'),  welcher  —  mit  den  besten  in- 
strumenteilen Einrichtungen  versehen  —  die  Vertheiluag  und 
Intensität  der  tellurischen  Linien  in  der  Gegend  von  I),  tt  und 
auf  dem  Gipfel  des  Säntis  eingehend  studirte;  namentlich  C 
wurde  die  veränderliche  Stärke  derselben  bei  verschiedenem 
Somienstande  mit  Interesse  verfolgt.  Das  wechselnde  Aus- 
sehen der  einzelnen  atmosphärischen  Linien  wurde  durch  Ab- 
schätzung nach  einer  zehntheiligen  Scala,  welche  die  Inten- 
sitätsgrenzen der  Wasserdampflinicn  bei  mittleren  Luftvorhält- 
nissen umschloss,  und  tür  deren  Stufenfolge  sich  in  der  Reihe 
der  Metafllinien  genügend  viele  Fixpunkte  hatten  bestimmen 
lassen,  ermöglicht.  Die  Bedeutung  eines  aolchen  Verfahrens 
besteht  vor  allem  darin,  duss  man  stets  in  der  Lage  ist,  eine 
derartige  Scala  von  neuem  zu  constniiren  und  die  Zuverlässig- 
keit derselben  zu  prüfen.  Diese  Einrichtung  gewährte  somit 
den  Vortheil ,  die  später  in  Potsdam  unter  wesentlich  ab- 
weichenden meteorologischen  Verhältnissen  aber  mit  denselben 
physikalischen  Hülfsmitteln  ausgeführten  Messungen  zu  den 
Beobachtungen  auf  dem  Berge  in  Beziehung  setzen  zu  können. 
Es  zeigte  sich:  „Die  Intensitäten  der  einzelnen  Linien,  ab- 
geleitet aus  den  Beobachtungen  an  verschiedenen  Tagen  .  .  . 
nehmen  bei  wachsenden  Zenithdistanzen  der  Sonne  etwa  in 
demselben  Verhältnisse  zu,  wie  die  Längen  der  von  den  Sonnen- 
strahlen in  der  Atmosphäre  durchlaufenen  Wege.**  Und: 
,,Der  Anblick  des  weniger  brechbaren  Theiles  des  Spectrums 
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1)Q.  Müller,  Pbotomctrische  und  spectroakopiache  Beobachtungen 

^ftngoflteUt  Huf  dem  Gipfel  des  Säntis.     Pubükal.  des  astrophysikalischea 

Observatriums  zu  Potsdam  8.  189.1, 
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im  grossen  und  ganzen  uutFallend  ähnlich  dem  in  der 
»bene  an  kälten  und  truckenen  Wiutertagen.  was  mit  der 
>obacbteten  Thatsache  im  Einklang  steht,  dass  der  Dunst- 
ick  auf  dera  Berge  im  Sommer  etwa  ebenso  gross  ist,  wie 
der  Ebene  im  Winter.  Sorgfältige  Intensitätsschätzungen 
ir  atmosphärischen  Linien  bei  J)  und  6  kötinen  also  ein 
rauchbares  Mittel  sein,  um  die  Abnahme  des  Feuchtigkeits» 
;haltes  der  Luft  mit  der  Höhe  des  Beobacbtungsortes  zu 
rufen." 

Durch  das  freundliche  Entgegeukomineti  des  Directors 
ii  benachbarten  astropbysikalischen  Observatoriums,  Hrn. 
^ebeimrath  H.  C  Vogel,  war  mir  die  Möglichkeit  gegeben, 
ie  spectrosknpischen  Untersuchungen  nach  den  von  Cornu 
^nd  Müller  aufgestellten  Grundsätzen  uutpr  den  günstigsten 
physikalischen  Bedingungen  weiter  zu  führen,  indem  mir  he- 
reitwilligst  die  Erlaubniss  gewährt  wurde,  das  grosse  Spectro- 

Iieter   daselbst  zu  benutzen.     Die    lebhafteste  Unterstützung 
rfuhr  der  Verfasser  dabei   von  Hrn.    Prof.   Müller,   welcher 
icht  allein  den  Fortgang  der  Arbeit  mit  grossem  Interesse 
egleitete,    sondern    dieselbe    auch    oftmals    durch    Ruth    und 
'hat  förderte.    Gerade  dadurch,  das»  die  Beobachtungen  öfter 
in    unabhängiger    Weise    von    zwei    Beobtichtern    ausgeführt 
irden,   ist  die  Zuverlässigkeit   und  Sicherheit   der  Resultate 
Erheblich  erhöht  worden.     Ich  ergreife  gern   auch  an  dieser 
alle  die  Gelegenheit,  den   beiden  Herren   für  ihre  Liebens» 
rürdigkeit  und  rege  Theilnahme  an  der  Arbeit  meinen  herz- 
Schsten  Dank  auszusprechen. 

In  Bezug  auf  das  Spectrometer  kann  ich  mich  auf  wenige 

ingaben   beschränken,   da  die   Einrichtungen   liicbl  erheblich 

l^on   den   sonst   gebräuchlichen   abwichen;   auch   die  Justirung 

les  Instrumentes,  die  Einstellung  des  zu  beobachtenden  Spec- 

fums  und  die  Ausführung   der  Beobachtungen  geschah   unter 

JerOcksichtigung  aller  Vorsiehtsmassregeln ,   wie    sie  bei  der- 

f^rtigen    Untersuchungen    in    der    Physik    gebräuchlich     sind. 

Die   Brennweite    des  ßeobachtutigs-    wie    Collimatorrernrohres 

^betrug  Im;  die  Spaltöffnung  an  letzterem,  deren  Einstellung 

litteis     Mikrometerschraube    geschah,     wurde    während     der 

sit   der  Messungen   unverändert   beigelialten.      Da    indessen 

die  baulichen  Einrichtungen  es  nicht  gestatteten,    die  Sonne 
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vom  Aufstellungsorte  dieses  Spectroraeters  aus  vom  Aufgange 
bis  zum  Untergänge  zu  verfolgen,  wurden  gelegentlich  noch 
mit  einem  anderen  Spectralapparate ')  Beobachtungen  angestellt, 
welcher  in  einem  Häuschen  auf  dem  Dache  des  Observatoriums 
untergebracht  war.  Dieses  Instrument  bestand  aus  zwei  Fem- 
rohren von  37  mm  Objectivöffnung  und  400  mm  Brennweite, 
welche  auf  einem  starken  Holzgestell  unveränderlich  befestigt 
waren.  Zur  Erzeugung  des  Spectrums  diente  ausschliesslich 
ein  Metallgitter,  welches  auf  der  Ro wland 'sehen  TheUmaschine 
hergestellt  war;  es  wurde  stets  dieselbe  Seite  von  dem  direct 
reflectirten  Spaltbilde  zur  Beobachtung  benutzt.  Bei  einer 
Länge  von  80  mm  und  einer  Breite  von  53  mm  enthält  die 
GitterÜäche  auf  jeden  englischen  Zoll  14  436  Striche;  somit 
beträgt  die  Entfernung  je  zweier  Striche  0,0017  596  mm. 
Während  der  ganzen  Dauer  der  Untersuchung  kam  nur  das 
Spectrum  der  dritten  Ordnung,  welches  bei  weitem  das  licht- 
stärkste und  beste  war,  zur  Verwendung.  Die  Beobachtungen 
geschahen  bei  unveränderter  Lage  der  beiden  Fernrohre  zu 
einander;  am  grossen  Spectrometcr  bildeten  dieselben  einen 
Winkel  von  70".  beim  kleinen  Apparate  von  30".  Grosse 
schwarze  Leinwandschirme  schützten  das  Äuge  vor  diffusem 
Tageslicht;  auch  vom  Gitter  wurde  seitliches  Licht  sorgfältig 
ferngehalten. 

In  verschiedener  Hinsicht  schien  es  vortheilhaft,  die  atmo- 
sphärischen Linien  der  Gruppen  C  und  B  zur  Beobachtung 
heranzuziehen.  Einmal  ist  der  Nachweis  nicht  unwichtig,  ob 
die  Aendeningen  der  Wasserdampflinien  an  weit  getrennten 
Stellen  des  Spectrums  gleichmässig  vor  sich  gehen,  anderer- 
seits wurde  diese  Auswahl  getroffen,  um  lüe  Grenzen  der 
Genauigkeit  der  gewählten  Schätz ungsmethod«  in  Gruppen 
von  verschiedener  Linicninteiisität  zu  prüfen,  und  schliesslich 
konnte  der  farbige  Hintergrund  —  bei  B  gelb,  bei  C  rotb  — 
die  Empfindlichkeit  des  Auges  beeinHussen  und  somit  nicht 
ohne  Bedeutung  für  die  Zuverlässigkeit  der  Messungen  sein. 

Der  Weg,  welcher  bei  den  von  mir  ausgeführten  spectro- 
skopischen  Beobachtungen  der  tellurischen  Linien  bei  C  und  B 
eingeschlageQ   wurde,  um   den   veränderlichen   Charakter  der- 

1)  Mit  die£i-ui  Instrumente  waren  rtte  Beobachtungen  auf  (l«in 
Säntis  tUBgeführt  wonlen. 
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fahren  Müller 's  un<l  Cornu's  ab.  Auf  Veranlassung  des 
ersteren  habe  ich  den  Versuch  gemacht,  ein  in  der  Aetronoraie 
bei  der  Beobachtung  der  veränderlichen  Sterne  zur  Anwendung 
gebrachtes  Verfahren,  welches  in  grossem  umfange  und  mit 
bestem  Erfolge  Verwendung  findet  und  das  unter  dem  Namen 
der  „Stufenschätznngsmetliode"  bekannt  ist,  auf  die  vorliegenden 
Verhältnisse  zu  übertragen.  Das  Charakteristische  dieser  Me- 
thode besteht  darin,  dass  nicht  IntensitäUtverhättnisne,  sondern 
InteiititätsunteT schiede  zur  Beurtheilung  gelangen.  Da  nun  das 
meuschliche  Auge  die  Fähigkeit  besitzt,  noch  minimale  Hellig- 
keitsuDterschiede  mit  Schärfe  zu  erkennen,  so  ist  durch  Ver- 
werthuug  dieser  Eigenschaft  des  Auges  ein  Verfahreti  gew^onnen 
worden,  welches  in  der  Astronomie  zu  Resultaten  geführt  hat, 
die  an  Genauigkeit  nicht  hinter  den  mittels  physikalischer 
Hülfsmittel  erhaltenen  Bestimmungen  zurückstehen.  In  ähn- 
licher Weise  wie  in  der  Astronomie  <lefinire  ich  die  Bedeutung 
einer  Stufe  in  der  folgenden  Weise:  Wenn  von  zwei  nicht 
allzu  weit  voneinander  entfernten  Spectrallinien  bei  wieder- 
holter abwechselnder  Betrachtung  die  eine  ebenso  häuüg  wie 
die  andere  als  die  intensivere  erscheint,  so  sage  ich:  „es  findet 
vollkommene  Gleichheit  zwischen  beiden  statt,  es  ist  kein 
Stufenunterschied  vorhanden".  Wird  aber  die  eine  Linie  bei 
wiederholter  Betrachtung  häufiger  als  die  andere  für  die  stär- 
kere erklärt,  90  nenne  ich  den  Intensitätsunterschied  eine  Stufe. 
Ist  es  auf  den  ersten  Blick  und  bei  erneuter  Prüfung  stets 
•weifellos  ersichtlich,  welche  von  den  beiden  Linien  die  iuten- 
nvere  ist»  so  unterscheiden  sich  nach  meiner  Definition  die 
Linien  um  zwei  Stufen.  Ein  noch  deutlicher  in  die  Augen 
springender  unterschied  wird  als  „drei  Stufen"  bezeichnet. 
Noch  weiter  zu  gehen  ist  im  allgemeinen  nicht  ratbsam,  weil 
dann  die  Sicherheit  der  Beurtheilung  gänzlich  aufhört;  nur 
in  Ausnahmefällen  wird  man  eine  Intensitätsditferenz  von  vier 
Stuten  direct  schätzen  dürfen. 

Vergegenwärtigt  man  sich  das  Bild,  welches  das  Spectro- 
skop  bei  verschiedenem  Sonnenstande  in  der  Gegend  von  D 
und  C  dem  Auge  darbietet,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dass  den  Hauptanhalt  bei  der  Beurtheilung  der  atmosphäri- 
schen Linien  der  Grad  ihrer  Schwärzung  ausmacht,  welche  in 
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stärkerem  Maasse  als  ihre  Verbreiterung  Aenderungen  unter 
verschietleueu  meteorologischen  Verhältnissen  erfährt;  und  die 
Vergleichuug  wird  um  ao  zuverlässiger  ausfallen,  je  weniger 
die  in  Betracht  kommenden  Linien  in  der  Breite  verschieden 
sind.  Bei  der  Auswahl  der  Vergleichslinien  musste  natur- 
gemäsB  diesem  Umstände  Kechnung  getragen  werden,  da 
andererseits  die  Intensitätsbestimmuugen  auch  erheblich  er- 
schwert worden  wären.  Trotzdem  war  es  nicht  immer  mög- 
lich, unter  den  günstigsten  Bedingungen  die  Schätzungen  aus- 
zuführen, sofern  die  Linien  wohl  in  der  Breite,  aber  nicht  in 
der  Schwärzung  übereinstioimten.  In  diesem  Falle  musste 
zur  richtigen  Beurtheilung  der  Wasserdampflinie  auch  der 
Grad  der  Schwärzung  der  in  der  Stufenfolge  nächst  höheren 
Linie  berücksichtigt  werden,  und  in  entsprechender  Weise 
wurde  der  Stufen werth  der  veränderlichen  Linie  um  eine 
mittlere  Grösse  erhöht.  Vor  allem  war  es  wichtig,  bei  der 
Schätzung  nur  scharfe  Linien  zu  benutzen.  Ich  will  hierbei 
gleich  Gelegenheit  nehmen  zu  bemerken,  dass  maü  gar  zu 
leicht  geneigt  ist,  die  intensiveren  Linien  auch  als  die  breiteren 
aufzufassen. 

Was  nach  anderer  Richtung  hin  die  Genauigkeit  der  Ver- 
gleichuugeu  anbetrifft,  so  ist  hervorzuheben,  dass  die  Schätzungen 
um  so  sicherer  ausfallen  werden,  je  näher  innerhalb  gew^isser 
Grenzen  die  zu  vergleichenden  Linien  bei  einander  stehen; 
jedenfalls  ist  es  vun  grossem  Vortheile,  wenn  sich  dieselben 
gleichzeitig  im  Gesichtsfelde  beiluden,  sodass  diese  mit  einem 
Blicke  übersehen  werden  können.  War  man  gezwungen,  das 
Beobachtungsfemrohr  oder  das  Gitter  um  eine  kleine  Stiecke 
zu  bewegen,  so  war  die  Sicherheit  schon  etwas  beeinträchtigt. 
Bei  den  vorliegenden  Verhältnissen  am  grossen  Spectromeler 
war  es  bei  der  Ausdehnung  der  in  der  Nähe  von  D  beo- 
bachteten Spectralgegend  beim  Uebergaoge  vom  einen  Ende 
zum  anderen  uothwendig,  das  Ocular  etwas  zu  verstellen,  um 
die  Bestimmungen  bei  gleicher  Schärfe  der  zu  vergleichenden 
Linien  ausführen  zu  können;  da  nun  einige  Wasserdampflinien 
diese  extreme  Lage  im  Specti'um  einnahmen,  so  wurde  bei 
besonders  grosser  Kntfemung  der  unveränderlichen  Vergleichs- 
linien  unter  solchen  Umständen  die  Messung  »ehr  erschwert. 
Es    dürfte    rathsam    erscheinen,    eine    grössere   Anzahl    von 
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Meialllinieu  von  gleicher  Intensität  aufzustellen,  deren  Lage 
stets  die  Möglichkeit  grösserer  Nähe  mit  den  zu  schätzenden 
Linien  gewährt;  leider  sind  TöUig  übereinstimmende  Linien 
in  dem  untersuchten  Spectralgebiete  keineswegs  häufig.  Von 
grösster  Bedeutung  ist  auch  die  Helligkeit  des  Spectrums,  die 
schon  durch  den  Vorübergang  von  Cirruswolken  vor  der 
Sonnenscheibe  beeinflusst  wird;  nicht  immer  Hess  sich  das 
Aussehen  durch  das  Einschalten  einer  Linse  in  den  Gang 
der  Lichtstrahlen  derart  verbessern,  dass  zuverlässige  Resul- 
tate erzielt  werden  konnten,  da  die  Linien  dann  meist  nicht 
die  frühere  Schärfe  aufwiesen. 

In  ähnlicher  Weise  wie  in  der  Astronomie  ein  System 
von  Fundamentalstenien  aufgestellt  wird,  deren  Helligkeiten  mit 
grosser  Genauigkeit  ermittelt  sind  und,  an  welche  die  Gesammt- 
heit  der  übrigen  Sterne  durch  Dififerenzmessungen  angeschlossen 
wird,  sind  hier  von  einer  Reihe  unveränderlicher  Spectral- 
linien  von  verschiedener  Stärke  die  Stufenunterschiede  genau 
bestimmt  worden.  Diese  Linien  bilden  gewissermassen  das 
Fundament  der  ganzen  Arbeit;  von  deren  Sicherheit  ist  zum 
grossen  Theile  die  Genauigkeit  der  ausgeführten  Schätzungen 
abhängig.  Bei  der  Auswahl  dieser  Linien,  welche  die  Anhalts- 
punkte für  die  späteren  Messungen  boten,  ist  ausser  der 
Schärfe  auch  die  möglichst  gleichmässige  Vertheilung  der- 
selben über  das  Spectrum  berücksichtigt  worden.  Den  Aus- 
gangspunkt bildeten  die  schwächsten  Linien,  von  denen  aus- 
gehend immer  stärkere  angeschlossen  wurden;  doch  waren  die 
Festsetzungen  leider  nicht  immer  so  zu  treffen,  dass  die  auf- 
einanderfolgenden Linien  stets  nur  um  eine  Stufe  differirten; 
in  solchen  Fällen  wurde  der  Stufenunterschied  durch  Ver- 
mittelung  von  Hülfslinien  bestimmt.  So  entstand  die  folgende 
Scala  bei  D  und  C. 

Die  Vergleichungen  wurden  sowohl  von  Müller  wie  von 
mir  vielfach  wiederholt,  um  die  denkbar  grösste  Sicherheit  in 
der  Stufenfolge  zu  erreichen.  Die  Scala,  welche  jetzt  vorliegt, 
kann  als  zuverlässige  Grundlage  der  Messungen  betrachtet 
werden.  In  den  Uebersichten  sind  die  Vergleichslinien  bei  If 
and  C  in  aufsteigender  Stärke  aufgeführt;  um  die  genaue  Lago 
zu  kennzeichnen,  sind  die  Wellenlängen  beigefügt,  wie  ich 
dieselben    in    der    Abhandlung   Müller's    vorgefunden   habe. 
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Eine  weitere  Columiie  lässt  die  Stuienunterschiede  der  ein- 
zelnen Linien  in  Bezug  auf  die  schwächste  erkennen.  Die 
Reihen  sind  unabhängig  voneinander  entstanden:  doch  liegt 
kein  Grund  vor  zu  der  Annahme,  dass  der  Stufenwerth  in 
beiden  Fällen  ein  abweichender  ist. 


/>- Gruppe. 


Bezeichnung 
der  Linien 

Wellenlänge 

Stufen  uu  terachied 
in  Bezug  auf  I 

1 

590,286/</i 

0 

n 

692,249 

8 

m 

689,963 

6 

IV 

589,146 

7 

V 

591,037 

11 

YI 

595,344 

U 

vn 

593,001 

18 

vm 

592,812 

IS 

IX 

591,653 

81 

X 

590,598 

SS 

XI 

595,301 

86 

Xll 

595,703 

87 

XIII 

593,499 

88 

XIV 

594,886 

C- Gruppe. 

89 

Bez<?icl»Dung 

WelleafSnge 

StnfenunterBchied 

der  Linien 

in  Bezug  auf  1 

1 

64B,8l2fi/i 

0 

8 

651,887 

3 

8 

649,930 

b 

649,676 

1 

648,219 

10 

649,723 

14 

647, un 

15 

650,000 

IS 

649,41-2 

80 

10 

649.532 

88 

Leider  war  es  nicht  möglich,  die  Linien  von  verschiedener 
Stärke  gleichmässig  über  diis  Spectrum  zu  vertheilen;  die  vor- 
liegende Tabelle  zeigt,  dass  bei  1)  die  stärkeren  Vergleichslinien 
mehr  nach  dem  rothen  Ende  zu,  die  schwächeren  zum  grössten 
Theile  auf  der  entgegengesetzten  Seite  sich  befinden. 

Im  Zusammenhange  mit  den  Scalen  ist  nun  eine  Reihe 
^on    Wasserdampflinien    fortlaufend   beobachtet  worden.     Ich 
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habe  mich  nicht  auf  eine  einzelne  Linie  in  jeder  Gruppe  be- 
schränkt, sondern  in  jeder  sind  regelmässig  sechs  Linien  von 
verschiedener  Stärke  auf  ihre  Intensität  geprüft  worden; 
kürzere  Beobachtungsreihen  liegen  aus  der  i)- Gegend  noch 
von  anderen  Wasserdampf linien  vor.  Die  grössere  Auswahl 
von  sechs  wurde  deshalb  getroffen ,  um  die  Sicherheit  der 
Endresultate  zu  erhöhen  und  einen  besseren  Einblick  in  die 
Genauigkeit  der  Methode  zu  gewähren.  Da  die  untersuchten 
Absorptionslinien  tellurischer  Natur  in  der  Stärke  voneinander 
abwichen,  so  mussten  bei  der  Schätzung  stets  mehrere  Linien 
zum  Vergleiche  herangezogen  werden ,  wodurch  wiederum 
etwaige  noch  vorhandene  geringe  Unsicherheiten  in  der  Scala 
bei  der  Vereinigung  aller  zum  Mittel werthe  in  Wegfall  kamen. 
Auch  bei  der  Auswahl  der  veränderlichen  Linien  war  die 
Schärfe  des  Aussehens  und  die  günstige  Lage  zur  Scala  ent- 
scheidend; eine  Ausnahme  von  dem  letzteren  Punkte  bildete 
nur  eine  Liniengruppe,  für  welche  von  Cornu^)  die  Bezeichnung 
,,le  petit  triplet"  eingeführt  ist,  und  welche  trotz  der  weniger 
günstigen  Lage  am  Ende  der  untersuchten  Spectralgegend  in 
den  Kreis  der  fortlaufenden  Beobachtung  gezogen  wurde,  da 
dieselbe  durch  die  vorangegangenen  Untersuchungen  von 
Cornu  über  den  veränderlichen  Charakter  jener  ein  beson- 
deres Interesse  beanspruchte.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
die  Linien  bei  J)  und  C  in  abnehmender  Stärke  angeordnet 
und  mit  Buchstaben  bezeichnet  worden;  die  lateinischen 
wurden  für  die  Wasserdampf  linien  bei  J)  verwendet,  die 
griechischen  für  jene  bei  C,  zur  Orientirung  ist  die  Wellen- 
länge jeder  Linie  beigefügt. 

Z>- Gruppe. 
Bezeichnung  der  Linien  Wellenlänge 
a  591,993u|U 
b  591,936 
c  590.177 
d  593,240 
e  595,820 
f  595,890 

1)  a,  b  bilden  mit  einer  dritten  hier  nicht  aufgeführten  Linie  (doppelt 
und  unscharf)  nach  Cornu  „le  grand  triplet";  e,  f  und  eine  nicht  ge- 
nannte dritte  Linie  bilden  „le  petit  triplet".  Beide  Liniengruppen  fallen 
bei  Besichtigung  des  Spectrums  der  D- Gegend  infolge  ihrer  Anordnung 
—  Je  drei  in  gleichen  Abständen  voneinander  —  sofort  in  die  Augen. 
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C- Gruppe. 
Bezeichnung  ^cr  Linien 


1)  M.J.Maurer:  Die  Ejctinktiou  des  Fixstemlicbtea  in  der  Atoao» 
Sphäre  iu  ihrer  Beziehung  zur  astronoiniscbea  Refniktion.  Zürich  1888. 
Inaug.-DiaBertation. 


Wellenlänge 

651.524  ,»/i 

649,115 

648,043 

648,312 

649,325 

647,349 


Diese  Linien  wurden  nun  regelmässig  während  jeder  durch 
günstige  Witterutigsverbälttiisse  ermöglichten  Beobachtungsreibe 
durch  Schätzung  in  die  Scala  der  Vergleichslinien  eingefügt, 
und  zwar  wurde  dabei  in  der  Weise  verfahren ,  dasa  sowohl 
die  nächst  intensivere  als  die  nächst  schwächere  Vergleichs- 
Hnie  bei  der  Beurtheilung  berücksichtigt  wurde.  So  entetan- 
den  die  Resultate  der  Beobachtungen,  welche  in  den  folgen- 
den Uebersichten  aufgeführt  sind.  Die  Angaben  über  die 
Linien  bei  C  sind  weniger  zahlreich j  als  die  bei  D,  da  erst 
nahezu  einen  Monat  später  mit  den  Beobachtungen  jener  be- 
gonnen wurde.  In  den  ersten  Columneu  findet  man  das  Datum, 
die  mittlere  Zeitangabe  nach  Ortszeit  während  der  Ausführung 
der  Beobachtungsreihe,  welche  unter  günstigen  Verhältnissen 
ca.  5  Minuten  umfasste,  und  die  diesen  Zeitangaben  ent-  ■ 
eprechendeu  Zenitbdistanzen  der  Sonne.  Auf  Grund  der  letzte- 
ren Werlhe  gelangte  mau  unter  Zuhülienabme  einer  Tabelle 
von  Laplace,  welche  sich  in  der  Dissertation  von  Maurer*)  ■ 
abgedruckt  findet,  zu  der  von  dem  spectroskopisch  untersuchten 
Lichtstrable  zurückgelegten  Wege  innerhalb  der  Atmosphäre, 
welche  Zahlen  die  vierte  Columne  ausfüllen.  Dabei  ist  zu  be-  ■ 
merken,  dass  diese  sich  sämmtlich  auf  diejenige  Atmosph&ren- 
schieht  als  Einheit  beziehen,  welche  vom  Liclite  bei  der  Zenith- 
distanz  der  Sonne  gleich  0  durcheilt  werden  würde.  Sodann 
folgen  die  Stufenwerthe  für  die  einzelnen  Linien ,  welche  in 
der  letzten  Columne  zum  Mittelwerthe  vereinigt  sind;  dieser 
hat  bei  den  späteren  Betrachtungen  ausschliesslich  als  Aus- 
druck för  die  Veränderlichkeit  des  Wasserdampfgehaltes  der 
Luft  Verwendung  gefunden. 
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Schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  diese  Zusammenstellungen 
zeigt,  dass  die  stärkste  Vergleichslinie  der  Zl-Gnippe  XIV 
wiederhult  bei  den  Schätzuugeu  um  einige  Stufen  überschritten 
wurde,  während  als  schwächst«  Vergleichslinie  IV  herange- 
zogen wurde;  andererseits  ergieht  Tabelle  B,  dass  die  obere 
Grenze  der  Scala  bei  der  6'- Gruppe  ausreichte,  aber  ^  wieder- 
holt hinter  der  schwächsten  Linie  1  an  Intensität  znrückblieb. 
Um  nun  ein  ürtheil  über  die  Genauigkeit  der  angewandten 
Methode  und  einen  Einblick  in  die  Zuverlässigkeit  der 
Schätzungen  zu  erhalten,  habe  ich  die  Feld ergleichun gen  in 
der  gebräuchlichen  Weise  aufgestellt.  ■ 

Die  Berechnung  geschah  unter  der  Annahme,  dass  die 
Aenderuugen  der  einzelnen  Wasserdampf  linien  desselben  Spec- 
tralgebietes  von  einem  Termine  zum  anderen  in  gleicher  Weise 
um  denselben  Stufenwerth  vor  sich  gegangen  seien.  Sodann 
ergiebt  sich  zur  Bei-echnung  des  wahrscheinlichen  Fehlers 
für  eine  einzelne  Linienschätzung  der  Ausdruck: 


^^  3  (/  (»  -  n  (»» -  I) 


ngs- 


und  somit  fUr  den  Mittelwerth  einer  täglichen  Beobachtungs- 
reihe: 

WO  V  die  Summe  aller  Fehlerquadrate,  n  die  Anzahl  der  Beo- 
bachtungsreihen und  m  die  Zahl  der  Linien  für  jede  Reihe 
bedeutet;  also  in  der  i>- Gruppe 

R  =  76 

m=  6, 

in  der  C- Gruppe: 

n  =  37 

m  —  6. 

Aus  beiden  Gruppen  ergiebt  sich  als  wabrächeinlicher  Fehler 
einer  einzelnen  Schätzung  der  gleiche  Werth: 

jii  =  i  0,45 

Stufen.  Fasst  man  nach  Ausfilhrung  der  einzelnen  Rechnungen 
besondere  Einzelheiten  derselben  in  das  Auge,  so  gelangt  man 
zu   interessanten    Schlüssen    über    die    Güte    der   Messungeu. 


Spectroskopische   UnUTsuchuiufeH. 
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Zui  P  li-i  zeigte  ein  Ueberblick  über  die  Abweichungen  der 
ein/«  iii'-ii  iJeubacbtungen  von  den  Ausgleichswerthen,  daas  in 
der  D'  wie  in  der  C-Oegend  bei  allen  sechs  Linien  fast  gleich 
viele  positive  und  negative  Vorzeichen  vorkommen.  Eine 
deutliche  Beeintiussung  bei  der  Schätzung  tritt  dabei  nur  bei 
der  Linie  f  hervor,  welche  in  55  von  76  Fällen  daaselbe  Vor- 
zeichen wie  e  besitzt;  beide  Linien  sind  bekanntlich  dicht  bei 
einunder  gelegen. 

Aus  der  Betrachtung  der  Summen  der  Fehlerquadrate 
der  einzelnen  Linien  von  den  ausgeglichenen  Wertben  ergiebt 
sich,  das«  fast  alle  Linien  bei  B  mit  gleicher  Genauigkeit 
geschätzt  wurden;  eine  wenig  grössere  Unsicherheit  besitzen 
b  and  /";  wesentlich  grössere  Unterschiede  treten  bei  den  ent- 
sprechenden Zahlen  aus  den  Werthen  der  Linien  bei  V  her- 
vor, welche  gleiche  Zuverlässigkeit  für  ß,  y,  8,  a  aussprechen, 
und  erheblich  geringere  Genauigkeit  namentlich  für  ^  angeben. 
Dieses  auifallende  Resultat  dürfte  auf  den  Mangel  an  einer 
noch  schwächeren  Vergleichslinie  zurückzuführen  sein,  welche 
als  untere  Grenze  bei  manchen  Schätzungen  noch  Verwendung 
ilnden  konnte. 

Die  vorliegenden  Tabellen  gestatten  auch,  die  mittleren 
Intensitätsunterschiede  der  geschätzten  Linien  kenneu  zu  lernen. 
Bezeichnet  man  die  mittlere  Intensität  der  schwächsten  Linie 
mit  0,  so  zeigen  sich  folgende  Stufeuuiiterschiede: 


a  »S,6 

n  =  12,9 

b  »9,1 

tl^  12,4 

e-  8,1 

r  -  iü,o 

d  a  6.5 

<J  =     7,7 

8  >  3.2 

«  -    6,6 

f=Ofi 

C-    0,0 

Kiu  directer  Aufschluss    über   die  Aenderungeu   im   Wasser- 
dampfgehalte der  Atmosphäre  innerhalb  mehrerer  Stunden  oder 
''on  Tag  zu  Tag  lässt  sich  aus  den  übermittelten  Beobachtungen 
nicht  ohne   weiteres  entnehmen,   da  dieselben   meist   bei  ver- 
schiedenem Sonnenstande  ausgefülirt  sind,     Der  Einäuss  der 
Weglänge   tritt   ganz  auffallend  schon  darin  hervor,  dass  die 
llorgenbeobachtungen  fast  regelmässig  grössere  Linienintensi- 
täten  aufweisen  als  die  Mittagbeobachtungen.    Man  wird  aber 
nur  dann  ein  Bild  von  den  Quantitätsänderungeu  des  Wasser- 
dampfes  im  Luftmeere  geben   können,  wenn  alle  Werthe  auf 
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dieselbe  Wegstrecke  reducirt  worden  sind.  Würde  man  die 
vorhandenen  Beobachtungen  auf  1,50  Schichteinheiten  be- 
ziehen, welchen  ein  Sonnenstand  hei  48,3*'  Zenithdistanz  en 
sprechen  würde,  so  würden  für  die  obigen  Resultate  Corre 
tionen  für  höchstens  0,78  Wegeinheiten  nt»thwendig  sein.  Wei 
ungünstiger  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  Winter- 
und  Sommerbeobachtungeii  combiniren  muss.  Würden  dabei  ■ 
nur  um  die  Mittagszeit  ausgeführte  Schützungen  in  Frag&f 
kommen,  so  würden  doch  noch  ca.  drei  Schichteinheiten  zu 
berücksichtigen  sein.  Die  Schwierigkeit  der  Reductiou  lässt 
sich  natürlich  umgehen,  wenn  alle  Messungen  während  des 
ganzen  Jahres  bei  demselben  Sonnenstande  ausgefühit  werden. 
Die  Vortheile  würden  aber  durch  Unsicherheiten  in  anderer 
Beziehung  leicht  verloren  gehen,  da  man  in  diesem  Falle  ge- 
zwungen wäre,  die  Scala  aus  Mangel  an  genügender  Anzahl 
von  stärkeren  Vergleichslinien  in  der  bisher  beobachteten 
Spectralgegeud  über  dieselbe  hinaus  auszudehnen ,  sodass 
unter  umständen  die  zu  vergleichenden  Linien  in  nicht  un« 
beträchtlicher  Entfernung  sich  befinden.  Auch  darf  man  nicht 
vergessen,  das»  zur  Zeit  des  tiefsten  Mittagsstandes  der  Sonne» 
bei  dem  die  Zenithdistanz  75,9"  beträgt,  und  welcher  wohl 
für  die  Beobachtungszeit  während  des  Jahres  bestimmend  sein 
dürfte»,  die  Beobachtungen  in  der  warmen  Jahreszeit  häutig  < 
durch  Wolken  beeinträchtigt  werden  können,  sodass  die  Con»! 
ttnuität  einer  längeren  Beobachtungsreihe  gefährdet  wird.  " 
Sodann  miVchle  ich  hervorheben,  dasa  die  Wasserdampflinien 
ira  Winter  beim  höchsten  Staude  der  Sonne  oft  üo  schwach 
erscheinen,  das«  eine  genaue  Schätzung  nur  bei  sehr  licht- 
starkem Spectrum  möglich  ist.  Solche  Schwierigkeiten  machten 
sich  schon  beim  Beginne  der  kalten  Jahreszeit  bemerkbar;  bed 
der  Beobachtung  am  30.  November  1895  um  die  Mittagszeit 
war  in  der  C- Gruppe  ü^  ganz  verschwunden,  während  die 
übrigen  Absorptionslinien  des  Wasserdampfes  so  schwach 
waren,  dass  keine  Vergleichslinie  zur  Schätzung  ausreichte; 
auch  in  der  2/- Gegend  trat  die  Armuth  der  Atmosphäre  an 
Wasserdampf  in  dem  wenig  intensiven  Aussehen  der  betreiTenden 
Linien  stark  hervor:  e  und  /'  entzogen  sich  völlig  der  Be- 
urtheilung;   wie  ich   beiläutig   bemerken  will,    waren  nur  zwei 


Wasserdampflinien  zwischen  IJ^  und   Z>,  erkennbar 
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Mit  Hinblick  auf  die  bei  der  vorliegenden  Untersuchung 
nothwendigen  Reductionen  an  den  Schätzungen  wurden  von 
Ajifang  an,  so  oft  es  anging,  an  jedem  Tage  zweimal  Messungen 
bei  verschiedenem  Sonnenstande  angestellt.  Aus  diesen  An- 
gaben lässt  sich  leicht  ein  Correctionsglied  bestimmen,  sofern 
nur  der  gesetzmässige  Zusammenhang  zwischen  Wegl&nge 
und  Stufenwerth  der  Linien  bekannt  ist.  Nach  Cornu  und 
Muller  soll  die  Zunubme  der  Liuienintensität  der  Ver- 
grösserung  des  Luftweges  direct  pruportional  ^ein.  Bei  der 
Bedeutung,  welche  dieses  Gesetz  im  vorliegeiuien  Falle  besitzt, 
schien  es  mir  wichtig,  dasselbe  noch  einmal  eingehend  zu 
prüfen:  zu  dem  Zwecke  wurde  eine  Anzahl  von  ßeobachtungs- 
reihen  bei  dem  verschiedensten  Sonnenstande  mit  dem  schon 
früher  erwähnten  kleineren  Spectralapparate  ausgeführt.  Ks 
iat  nicht  unmöglich,  dass  die  Bedeutung  des  Stufen werthes 
eine  geringe  Abweichung  bei  diesen  Bestimmungen  erfuhr,  da 
einmal  eine  andere  Spaltöffnung  benutzt  wurde,  und  das 
Spectrum,  wenngleich  ausserordentlich  scharf  und  lichtstark, 
die  Linien  viel  mehr  zusammengedrängt  aufwies;  doch  kann 
der  Unterschied  bei  der  Art  der  Schützung  nicht  erheblich 
eeiu.  Es  wurden  nur  Wasserdamjjflinien  in  der  i)- Gegend 
verfolgt;  der  Zeitersparnis»  wegen  während  der  Beobachtungen 
wurden  nur  zwei  solcher  Linien,  d  und  «,  zur  Schätzung 
herangezogen,  und  zwar  verhältnissmässig  schwache,  da  sonst 
bei  zunehmender  Zenithdistanz  der  Sonne  die  Grenze  der 
Scala  bald  überschritten  worden  wäre.  Bei  grösserem  Wasser- 
dampfgehalte der  Luft  wurde  der  Grenzpunkt  friüier  erreicht, 
woran«  sich  die  ungleiche  Ausdehnung  der  Beobuchtungsreihen 
erklärt.  Auch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  in  einzelnen 
Fällen,  in  denen  d  sehr  frültzeitig  eine  so  grosse  Intensität 
erreichte,  um  die  Reihe  nicht  schon  abzubrechen,  nur  e 
messend  weiter  verfolgt  und  der  Werth  für  d  später  durch 
Interpolation  ergänzt  wurde.  Die  Beobachtungen  fanden  an 
heiteren  Tageu  mit  fast  wolkenlosem  Himmel  statt,  au  denen 
man  ziemlich  unveränderliche  Verhältnisse  auf  grössere  Ent- 
fernungen voraussetzen  konnte.  Ich  gebe  nunmehr  die  sämmt- 
lichen  Reihen  wieder,  in  welchen  folgende  Anordnung  getiofi'en 
war:  Die  erste  Columne  enthält  die  Zeit  der  Beobachtung 
nach  Ortszeit,  sodann  folgt  der  Mitteiwerth  der  Linienintensität 
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von  d  und  e,  welchem  sich  in  zwei  weiteren  Columnen  die 
scheinbare  Zenitlidistanz  der  Sonne  und  die  entsprechenden 
Weglängen  in  der  hier  gebräucbliclien  Einheit  anreihen;  die 
letzten  Spalten  finden  später  Erwähnung.  In  tlberäichtlicher 
Weise  kann  man  durch  Anwendung  des  graphischen  Ver- 
fabrens  ein  Bild  von  dem  Zusammenhange  zwischen  Linien- 
intensit&t  und  Weglänge  gewinnen,  indem  man  in  ein  recht- 
winkliges Liniensystem  die  vom  Lichtstrable  durchlaufenen 
Wegstrecken  in  der  Luft  als  Abscissen  und  die  entsprechenden 
Stufenwerthe  der  Linien  als  Ordiiiaten  einträgt;  die  Verbindungs- 
linie der  Endpunkte  der  letzteren  nähert  sich  einer  Geraden. 
Man  ißt  somit  berechtigt,  den  Verlauf  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  durch  eine  Gleichung  von  der  Form: 


darzustellen,  wo  ;/  die  beobachtete  Lintenintensität,  x  die 
Weglänge,  in  der  bisher  benutzten  Einheit  ausgedrückt,  a  die 
Stufenänderung  bei  der  Vergrösserung  des  Weges  um  die 
Einlieitsschicbt  und  b  eine  Const^iute  bezeichnet,  deren  Grösse 


I 


durch  den  Anfangswerth  der 
einzelnen  Beobachtungsreihen 
Gleichungen: 

August    19    p.    CD. 

„      22  p.  m. 


Scala    bedingt   ist, 
ergaben    sich    die 


Für   die 
folgenden 


Septbr. 


Octbr. 


4  a. 

10  p. 

22  p. 

23  p 

28  p 

29  a. 
29  ]}.   III. 

1  p.   m. 


m. 
m. 
m. 
m. 
m. 
m. 


y  =  2,00  X  +  20,41 
y=  6.20  X  +  19,10 

y  »  8,59  a:  +  19.4T 

y  =  4,79  X  +  19,46 
y  =  4,47  X  +  17,40 
y  =  2,8«  X  4-  16,1S 
y  =  4,54  X  +  19,54 
y  =■  3,92  X  +  19,87 
y  =  4,04  X  +  20,98 

;/  =  4,42  X  +  17,48 


Die  mittels  dieser  Formeln  berechneten  Werthe  für  y  sind 
der  vorletzten  Columne  der  Tabelle  C  mit  der  Ueberschrift 
„Berechn.  Int."  eingetragen,  während  sich  in  dor  letzten  Co- 
lumne die  Unterschiede  von  Beobachtung  und  Rechnung  vor-, 
finden. 


Spectroskopüche  Untertuchvngen. 
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Tabelle  C. 

Datnm         Beob.  Int. 
Mittlere  Zeit        d  +  e 
Potsdam            '    2 

Scheinb. 
Zenith- 
dUtanz 

Weg- 
Iftoge 

Berecho. 
Intensität 

Beob.-Ber. 

Aognst  19 

8»  54»  p.  n. 

22,2 

60,5» 

2,02 

22,4 

-0,2 

5      4 

24,2 

70,9 

8,08 

24,5 

-0,3 

5    36 

27,0 

75,7 

.«»,98 

26,4 

+  0,6 

5    57 

29,0 

79,0 

5,10 

28,6 

+  0,4 

ß    11 

80,5 

81,0 

6,18 

30,7 

-0,2 

6    20 

32,5 

82,4 

7,15 

32,7 

-0.2 

August  22 

3"  54»  p.  m. 

25.8 

61.4 

2,08 

25,8 

0,0 

4    50 

30.5 

69,6 

2,85 

30,6 

-0,1 

5      7 

33,0 

72,2 

3,23 

32,9 

+  0,1 

September  4 

e*  35,5-  a.  m. 

340 

78.7 

4,97 

33,7 

+  0,3 

6    55,5 

29,5 

75,6 

3,95 

80,1 

-0,6 

8     5,0 

25,5 

65,5 

2,39 

24,5 

+  1,0 

8    39,5 

22.5 

60,6 

2,03 

28,2 

-0,7 

September  10 

• 

2»'    9"  p.  m. 

23.2 

54,7 

1,73 

23,0 

+  0,2 

2    57 

24,0 

60.1 

2.00 

24,2 

-o;2 

3    27 

25,8 

64,0 

2,27 

25,5 

+  0,3. 

3    57 

•27,0 

68,2 

2,67 

27,5 

-0,5 

4    37 

32,0 

74,0 

3,58 

31,8 

+  0.2 

September  22 

3"  13-  p.  m. 

24,0 

66,6 

2,50 

23,5 

+  0,5 

3   38 

26,3 

70,0 

2,90 

25,5 

+  0.8 

3    58 

27,0 

72.7 

3,33 

27,6 

-0,6 

4    13 

30,5 

74,8 

3.75 

29,9 

+  0,6 

4    23 

81,0 

76,2 

4.12 

31.7 

-0,7 

September  23 

11"    8-  a.  m. 

17,5 

.=-.3,3 

1,67 

18,0 

-0,5 

1    10    p.  m. 

17,5 

55,6 

1,77 

18,3 

-0,8 

3      8 

20,0 

66.4 

2,48 

20,4 

-0,4 

3    28 

22,0 

69,0 

2,77 

21,2 

+  0,8 

3    43 

28,0 

71,1 

3,06 

22,0 

+  1.0 

3    58 

23,5 

73,1 

3,40 

23,0 

+  0,5 

4    15 

24,5 

75,4 

3,90 

24,4 

+  0,1 

4    28 

25.8 

77,3 

4,46 

26,0 

-0,2 

4    38 

27,5 

78,7 

4,98 

27,5 

0,0 

4    47 

29,5 

80,1 

5,62 

29,4 

+  0.1 

4    58 

81,5 

81,7 

6.60 

32,1 

-0,6 

Ann.  d.  Phyi.  n.  Chcni.    N.  F.    ö8. 
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^^^^^^P           Datum          Beob.  Int.    Scheiub. 
^             Mittlere  Zeit         d  +  e          Zenitli- 
^^^H                  Potfldain                                diät&Dz 

WeK- 

länge 

Berechn. 
IntensitXt 

Beob.-Ber. 

^^^H               September 

^^^1 

23.5 

54,.')'' 

1,72 

'22,8 

+  0,T 

^^^^H 

23,3 

57,3 

1,86 

23,4 

-O.l 

^^H              3 

26,0 

68.0 

2,65 

27,U 

-1.0 

^^H              8 

27,8 

69,5 

2,84 

27,9 

-0,1 

^^H 

28,5 

70,4 

2,96 

28,4 

+  0,1 

^^^1              3 

29,2 

71,8 

3,17 

29,4 

-0,2 

^^H          s 

29,8 

72,4 

3,27 

29,8 

0,0 

^^H 

30.5 

78,1 

3,40 

30,4 

+  0,1 

^^H 

31,7 

73,8 

3,54 

31.1 

+  0,6 

^^^B                 Septem  bfx 

^^H 

31,2 

75,8 

4,01 

31,1 

+0.1 

^^^B 

30,7 

76.1 

3,88 

30,5 

+  0,2 

^^H                7 

30,0 

74,4 

3,67 

29.8 

+  0.2 

^^H                7 

29,7 

73.8 

3,54 

29,3 

+  0,4 

^^H              7 

89,0 

73,1 

3,40 

28.5 

+  0,5 

^^H               8 

28,0 

72,4 

3.27 

28,3 

-O.S 

^^H               8 

27,2 

71,7 

3,15 

27,8 

-0,6 

^^H                 8 

26,.=) 

70.4 

2,96 

27.0 

-0,5 

^^B                 8 

26,0 

69,1 

2,78 

26,3 

-0,3 

^^^1                 8 

25,2 

67,2 

2,56 

25,5 

-0,8 

^^^^^      1 1 

28,0 

55,6 

1,77 

22,4 

+  0,6 

^^^^^^V          September 

^^^^^                         p. 

26,1 

64,2 

2,29 

26,2 

-0,1 

^^^B 

26,5 

65,8 

2,42 

26,7 

-o,a 

^^H               2 

27,2 

67,6 

2,61 

27,4 

-0,2 

^^H               3 

28.2 

68,8 

2,75 

28,0 

+  0,2 

^^H               8 

29,0 

70.2 

2,98 

28,r 

+  0,8 

^^^1                3 

29,8 

71,4 

3.09 

29,4 

+  0,4 

^^^H               3 

30,2 

72,8 

8,84 

30,4 

-0.2 

^^^1               3 

31,-; 

74.1 

8,60 

81,4 

-0,2 

^^^^H                October 

^^^V              2>>  40,0-  p.  m. 

24,0 

»6,1 

2,45 

23.9 

+  0.1 

2    68.0 

24,.-, 

67,6 

2,61 

24,6 

-0,1 

3      0,0 

25,0 

68,4 

2,70 

?5,0 

0.0 

3    10,0 

25,8 

69,7 

2,86 

26,7 

+  0,1 

3    20,0 

26,5 

71,0 

3,04 

26,5 

0,0 

3    30,0 

27,5 

72,8 

3,25 

27,4 

+  0,1 

3    40,0 

28,5 

73.6 

3,50 

28,5 

0,0 

3    50,0 

29,2 

74.9 

3,78 

29.8 

-0,6 

4      0,0 

31,8 

76,3 

4,15 

31.4  . 

+  0,4 

Diese  Werthe  gestatten  einen  Einblick  in  die  Genauigkeit! 

der  einzelnen  Schätzungen;  aus 

der  Grösse  der  Abweichungen 

ersiebt  man,  dass  dieselbe  als 

wohl  befriedigend 

bezeichnen 

werden    kann. 

Auch 

ergiebt  sich,  dass  die  Darstellung  deq 

Beobachtungen 

durch  ( 

jine  gerade  Linie 

völlig  gerechtfertigt  istJ 
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Was  die  Ter&nderliche  Grösse  von  a  anbetrifft,  so  ist  ohne 
weiteres  ersichtlich,  dass  bei  Vermehrung  des  Wasserdampf- 
gehaltes der  Atmosphäre  anch  der  Stufenwerth  für  die  Schicht- 
einheit eine  Vergrösserong  erfahren  wird.  Fasst  man  die 
entsprechenden  Werthe,  welche  sich  durch  Combination  der 
Morgen-  und  Mittagbeobachtungen  desselben  Tages  ergeben, 
genauer  in  das  Auge,  so  gewahrt  man,  dass  bei  abweichendem 
Witterungscharakter  noch  erheblich  grössere  Stufenunterschiede 
für  eine  Schicht  auftreten.    Ich  lasse  die  Zahlen  hier  folgen. 


/>- Gruppe 

(7-Oruppe 

Datam 

StafenuntexBohied 

Datum 

Stafenontenchied 

pro  Schichteiuheit 

pro  Schiehteinheit 

Angost  10 

11,1 

Septbi 

r.  1 

5,6 

12 

10,0 

3 

8,8 

18 

5,6 

4 

7,4 

20 

*,2 

5 

4,6 

22 

6,4 

6 

6,8 

24 

9,7 

9 

8,9 

26 

3,9 

10 

5,7 

30 

6,9 

12 

5,9 

Septbr.     1 
2 
4 
6 
7 

10 
11 
15 
19 

6,4 
3,6 
4,5 
4,5 
4,1 
5,5 
1,3 
6,0 
6,4 

19 
22 
23 

24 
26 
27 
28 
29 
30 

4,5 
4,5 
3,4 
2,1 
5,3 
3,2 
3,1 
4,2 
4,6 

2t 

6,9 

22 

4,1 

28 

4,3 

24 

2,9 

25 

8,0 

26 

7,1 

27 

2,8 

28 

3,2 

29 

3,0 

30 

3,2 

Zur  Elrkl&rung  der  besonders  auffallenden  Werthe,  wie  solche 
sich  am  10.,  12.,  24.  August  imd  11.  September  ergeben  haben, 
wird  es  noth wendig  sein,  die  meteorologischen  Verhältnisse 
genauer  zu  betrachten.  Andererseits  darf  man  nicht  vergessen, 
dass  den  ersten  Beobachtungen  im  August  im  grossen  und 
ganzen  eine  grössere  Unsicherheit  anhaften  wird,  da  diese 
Schätznngen  noch  nicht  die  spätere  Sicherheit  erreichten;  auch 

13» 
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inuBS  betont  werden,  dass  bei  der  Auswerthung  dieser  Be- 
obachtungen, welche  sich  an  demselben  Tage  oft  nur  um 
wenige  Zehntel  der  Schichteinheit  unterschieden,  flir  die  Be- 
stimmung des  Stuienuuterschiedes  f(ir  die  ganze  Schichteu- 
einheit  vorhandene  üiigenauigkeiten  in  grösserem  Maasae  in 
das  Resultat  eingingen. 

Bezugnehmend  auf  den  in  der  Tabelle  C  geführten  Nach- 
weis von  der  Proportionalität  zwischen  Weglänge  und  Linien- 
intensität gehe  ich  nunmehr  dazu  über,  die  Vergleichbarkeit 
der  einzelnen  Beobachtungen  direct  zu  ermöglichen.  Wenngleich 
sich  nicht  leugnen  lässt,  dass  die  vorliegenden  Beobachtungs- 
reihen nicht  ausreichen,  um  in  grösster  Allgemeinheit  den 
Satz  auszusprechen,  da  bei  der  Auswahl  der  Beobachtungs- 
termine noch  eine  grössere  Verschiedenheit  der  meteorologischen 
Zustände  berücksichtigt  werden  muaste,  so  wird  man  doch  in 
den  vorliegenden  Fällen  in  den  Monaten  August  und  September, 
wo  eine  ausgesprochen  starke  Veränderlichkeit  des  Wetters 
meist  nicht  stattfand,  von  demselben  Gebrauch  machen  können. 
Eine  weitere  Untersuchung  über  diesen  wichtigen  Gegenstand 
behiilte  ich  mir  für  später  vor. 

In  der  folgenden  Uebersicht  sind  die  sämmtlichen  Re- 
sultate auf  eine  Weglänge  von  1 ,50  Schichteinheiten  bezogen, 
weit  diese  Grösse  einen  mittleren  Werth  für  die  sämmtlichen 
Mittagbeobächtungen  darstellt. 


August    1     0''  0" 
Septbr.  30     0  0 


m.  Z. 


34,3  8ch.  ZeDithrl. 
55,8     ,,  ,, 


1,21   Schicht 
1,75        „ 


welche  in  der  Zusammenstellung  die  meiste  Berücksichtigung 
gefunden  haben,  da  diese  bei  der  noch  vorbandeneu  Unsicher- 
heit in  den  Reductionsgrössen  in  vortheilhafter  Weise  nur  das 
Anbringen  von  kleinen  Correctionsgliedern  nothwendig  machten, 
sodass  dadurch  nur  eiue  kleine  üngenauigkeit  in  die  Resultate 
hineingetragen  wurde.  Die  Reduction  auf  diese  Weglänge 
wurde  in  der  Weise  durchgeführt,  dass  an  dem  Tage,  an 
welchem  eine  Wiederholung  der  Schätzungen  derselben  Linien- 
gi-uppe  bei  verschiedenem  Sonnenstande  stattfand,  der  durch 
dieses  Verfahren  ermittelte  Wertli  verwandt  wurde;  an  den 
anderen  Tagen  mit  nur  einem  Beobachtungstermine  wurde 
unter  Berücksichtigung  aller  vorhandenen  Bestimmungen,  mit 
Ausschluss  der  vom   lü.  und    12.  August  und   11.  September, 
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der  Mittelwerth  4,76  als  Stufenuntenchied  für  die  Schicht- 
einheit in  der  2>-Gegend  und  4,89  in  der  (7-Gruppe  zu  Grunde 
gelegt. 

Tabelle  D. 


Tjinieoint. 

Waaser- 

Bemerkungen  *) 

Datum 

pro  1,50  Seh. 
bei  Z)!  bei  C 

dampf 
grprocbm 

Femsicht 

1     Niederschläge  und 
!  electr.  Erscheinungen 

Augusts 

17,3 

7,9 

Uor.  dunstig 

©p.m. 

10 

24,2 

11,1 

Femsicht 

11 

25,7 

12,0 

^  p.  m. 

12 

25,6 

1 

11,8 

^  ©a-m.,  p.m. 

13 

24,5 

•      11,8 

Q  a.  m.,  p.  m  ,  T  p.  m. 

15 

19,8 

9,4 

^a.m. 

16 

20,6 

9,4 

vorzügliche  F. 

©p.  m. 

17 

15,1 

7,8 

vorzügliche  F. 

18 

17,9 

8,0 

Hör.  dunstig 

19 

18,7 

8,3 

20 

19,1 

9,2 

Hör.  dunstig 

21 

26,0 

10,3 

Hör.  dunstig 

gewitterdrohend  p.m. 

22 

24,7 

11,0 

Hör.  dunstig 

23 

20,0 

8,9 

24 

26,1 

13,0 

©p.m.,  Txp.  m. 

26 

17,9 

6,5 

vorzügliche  F. 

27 

26,1 

i 

10,5 

^a.  m. 

28 

19,7 

10.6 

©  a.  m.,  p.  m. 

29 

27,1 

■ 

10,3 

30 

21,2 

10,6 

'  ©p.m. 

31 

18,5 

9,5 

Septbr.  1 

23.2 

,  10,2 

8,8 

2 

17,4 

I 

9,8 

3 

22,1 

9,2 

9,9 

4 

19,5 

7,6 

10,0 

5 

24,9 

12,1 

11,4 

6 

24,4 

11,8 

12,4 

7 

26,4 

13,2 

11,0 

©  p.  m.,  T\  p.  m. 

8 

23,0 

9,5 

11.3 

9 

23,1 

s,-» 

7,7 

10 

22,3 

10,0 

7,8 

11 

22,2 

10,6 

8,6 

©  p.  m.,  T  p.  m. 

12 

22,8 

8,6 

9,7 

Qp.  m. 

13 

22,0 

8,6 

©  a.  m..  p.  m. 

15 

19,8 

8,2 

Fernsicht 

16 

19,8 

9,3 

Femsicht 

©  a.  m.,  p.  m. 
Op-«n. 

17 

23,1 

9,8 

Hör.  dunstig 

19 

20,9 

8,9 

9,8 

20 

15,8 

7,1 

Fernsicht 

21 

15,5 

6,2 

vorzügliche  F. 

22 

19,4 

7,3 

6,3 

28 

17,6 

6,9  i 

6,-t 

1;  <^  —  Regen,  T  =  Femgewitter,  Fx  =  Nahgewitter. 
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Linienint 

prol.öOScb. 

Wawer- 

dampf    , 
g  pro  cbm  | 

Bemerkungen 

Datooi 

Fernaicht            NiedetwhJäge  und 

beijy  beiC 

terneicüt         ^^^^^   Erecheinungen 

Septbr.24    20,8 

T,8 

8,0« 

26    14,9 

8,1 

26    18.1 

6,« 

8,0 

27    18,2      1,0 

8.4 

Hör.  dunstig 

28    24,0     10,4 

Ö,4 

29    23.0     10,4 

10,7 

30 

24,5 

12.2 

10,4       1 

gewitterdrohend  p.  m. 

I 


Die  einzelnen  Coluraneu  geben  Datum  der  Beobachtung, 
den  Stufenwerth  för  1,50  Schichteinheiten,  den  Feuchtigkeits-B 
gehalt  der  Luft  in  Gramm  pro  Cubikmeter  in  ungefähr 
2,5  m  Erhebung  über  der  Erdoberfläcbe;  die  letzte  Columne 
enthält  einige  Bemerkungen ,  welche  geeignet  schienen ,  die  ■ 
Bedeutung  solcher  Messungen  tür  die  Physik  der  Atmosphäre 
noch  besser  hervortreten  zu  lassen. 

Ehe  ich  indessen  die  Aufmerksamkeit  auf  den  Zusammen- 1 
hang   der   Ergebnisse   dieser  spectroskopischen  Untersuchung 
mit  gewissen  physikalischen  Erscheinungen  und  Yorgäugen  im 
Lufbmeere  hinlenke ,   möchte  ich   noch    Gelegenheit   nehmen, 
auf  einen  Unterschied  in  den  Resultaten  der  Schätzungen  der 
Wasserdampflinieii    bei    fi    und    C  hinzuweisen.     Ueberblickt 
man  die  folgenden  Zahlen,  welche  die  auf  dieselbe  Weglänge 
reducirten    Stufen werthe    der   Absorptiousliuien    des    Wasser- 
dampfes bei  D  und  C  von  den  Tagen  ausdrücken,  an  welchen  ^ 
durch  directe  Beobachtungen  auch  gleichzeitig  der  Eedactions-  m 
werth    für  die  Schichteinheit  gewonnen  wurde ,    und  zieht  ilie 
Unterschiede  an  den  einzelnen  Tagen  in  Betracht,  so  ergiebt 
sich  mit  grosser  Schärfe,  dass  mit  zunehmender  Linienintensität 
die  Differenzen  sich  in  gesetzmässiger  Weise  vergrössern. 

Flg.  1  ,  in  welcher  die  Linienintensitäten  bei  U  alsj 
Abscissen  und  die  Differenzen  derselben  in  Bezug  auf  C  aU« 
Ordinaten  eingetragen  sind ,  veranschaulicht  den  Verlauf 
der  Abweichungen.  Ich  beschränke  mich  hier  auf  den  Hin- 
weis  auf  diese  interessante  Thatsache  mit  dem  Bemerken, 
dass  mir  das  Beobachiungsmaterial  noch  zu  wenig  umfang- 
reich erscheint,  um  mit  Bestimmtheit  die  Ursache  der  Er- 
scheinung   aussprechen    zu    können.      Die    Vermuthung ,    den 
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Datum 


Grund  in  der  ungleichen  Veränderlichkeit  der  Linien  bei  1) 
und  C  za  rochen,  li^  ansserordentlich  nahe. 

Intenaitftt  der 

Z)-Orappe            (7- Gruppe  Unterschied 
pro  1,&0  Schieb teinheiten 

10,2  18,0 

9.2  12,9 
7,6  11.9 

11,8  12,6 

10,0  18,8 

8,9  12,0 

7.3  12,1 
6,9  10,7 
7,8  12,4 
6,8  11,8 
7,0  11,2 

10,4  1S,6 

10,4  12,6 

12,2  12,8 

Nach  genauerer  Kenntniss  über  den  veränderlichen  Charak- 
ter dieser  tellorischen  Linien  in  Bezug  auf  die  schwankenden 


September  1 

23,2 

8 

22.1 

4 

19,5 

6 

24,4 

10 

22,3 

1» 

20,9 

22 

19,4 

23 

17,6 

24 

20,2 

26 

18,1 

27 

18,2 

28 

24,0 

29 

28,0 

30 

24,5 

> 


Fig.  1. 

Wasserdampfmengen  der  Atmosphäre  wird  man  sich  künftig 
mit  der  fortlaufenden  Beobachtung  einer  dieser  Liniengnippen 
begnügen  können.  Ich  möchte  deshalb  noch  einige  Bemer- 
Jbmgen  beifügen,  welche  geeignet  sind,  die  Auswahl  durch 
VorfEkhmng  einiger  Vorzüge  bez.  Nachtheile  der  beiden  Spectral- 
gegenden  bei  der  Beobachtung  in  dem  bisher  bekanntgegebenen 
Umfange  zu  erleichtem.  Der  Vortheil  in  der  C7>  Gegend  be- 
steht im  wesentlichen  in  der  geringen  Ausdehnung  des  unter- 
suchten Spectrums,  während  andererseits  die  meist  in  grösseren 


I 


Stufenwerthen  lonschreitende  Seala  der  Vergleichsünien 
die  Sicherheit  der  Messungen  etwas  beeinträchtigt  In  der 
i>- Gruppe  erschwert  zwar  die  Vertheilung  der  Absorptions- 
wie  Vergleichslinieii  über  eine  grössere  Strecke  die  Schätzung, 
jedoch  erleichtert  die  grössere  Anzahl  der  letzteren  Linien  die  _ 
Messung  nicht  unerheblich.  Besonders  ungünstige  Beobach-I 
tungsbedingungen  ergaben  sich  bei  der  Schätzung  der  Linien 
hei  C  dadurch,  dass  bei  Verwendung  des  Spectrums  dritter 
Ordnung  der  rothe  Theil  bereits  mit  dem  violetten  Ende  des 
Spectrums  der  nächsten  Ordnung  zusammenfällt;  um  das 
Spectrum  dritter  Ordnung  unvertalscbt  zu  erhalten ,  pflegt 
man  ein  rothes  Glas  vor  der  Spaltöffnung  anzubringen;  die 
dadurch  verursachte  Lichtschwäcbung  wird  durch  Einschalten 
einer  Couceutrationslinse  in  den  Gang  der  Lichtstrahlen  be- 
seitigt Leider  ist  es  aber  nicht  immer  möglich  gewesen,  da- 
durch genügende  Helligkeitsverhältnisse  zu  erzielen ,  sodass 
wiederholt  die  Untersuchung  an  dieser  Stelle  unterbleiben 
musste. 

Es  dürfte  verfrüht  erscheinen,  schon  jetzt  auf  Grund  des 
kaum  zwei  Monate  umfassenden  Materials  in  eine  Discussion 
über  die  wissenschattliche  Bedeutung  der  Ergebnisse  für  das 
Verständniss  der  meteorologischen  Vorgänge  in  unzugänglichen 
atmosphärischen  Schichten  einzutreten.  Zu  diesem  Zwecke 
wäre  es  auch  vor  allem  nothwendig,  Keatniss  darüber  zu  be- 
sitzen, welche  Wasserdamp&nengen  ^)  der  wechselnden  Linien- 
intensität entsprechen.  Dadurch  ist  auch  der  Weg  ange- 
deutet ,  welcher  einzuscldageti  ist ,  um  die  Brauchbarkeit  der 
Resultate  zu  erhöhen.  Einmal  würden  Feuchtigkeitsbestim- 
muugen  der  Luft  vom  Ballon  aus  in  gewissen  Erhebungen 
über  der  Erdoberiläche  gute  Anhaltspunkte  gewähren;  doch 
bleibt  es  unerlässtich ,  durch  simultane  Beobachtungen  mit 
gleichen  physikalischen  Hülfsmitteln  an  nahe  gelegenen  Thal« 

IJ  Eine  äUchtige  Ueberlegung,  welche  von  der  Annahme  aiugebt« 
dass  bei  übereiaHtioimeiideni  Verläufe  in  den  AenderungeD  der  Waaser» 
dampflinien  und  des  Feuchtigkcitsgebaltes  der  Luft  an  der  Erdoberfläche 
die  Vertheilung  dea  Waaserdampfeä  in  der  Atmosphäre  aoufihcmd  dem 
n  8 II  n 'sehen  Gesetze  entspricht,  ergab,  dass  bei  richtiger  LinienBcbCtxuBg 
der  absolute  Betrag  mit  einer  Ungenanigkeit  von  4 — 5  Proc.  ermittelt 
werden  kann. 
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id  &iplelstatioQeD  die  Empfindlichkeit  des  Spectroskopes  für 
diese  Zwecke  genauer  zu  studireu,  und  um  aus  der  Intensität 
der  Absorptionshnien  des  Wasserdampfes  die  Menge  desselben 
auf  dem  Luftwege  des  Lichtstrahls  nach  Maass  utul  Zahl 
za  ermitteln. 

Bemerken 3 werth  erscheint  mir  schon  jetzt  der  Hinweis 
auf  einige  Thatsachen,  welche  sich  bei  genauer  Betrachtung 
der  Tabelle  (D)  ergaben.  Bezugnehmend  auf  die  Zahlen  in 
Oolomne  2  und  3.  deren  veränderlicher  Charakter  von  Tag 
zu  Tag  in  Fig.  2  und  3  noch  lihersichtlicher  hervortritt, 
möchte  ich  die  häutige  üebereinstimmung  im  monatlichen 
Verlaufe  hervorheben.  Es  resultirt  hieraus  in  gewissem  Um- 
fange die  Berechtigung  zur  Annahme,  dass  in  solchen  Fällen 
die  Vertbeilung  des  Wasserdampfes  in  der  betreffenden  Luft- 
säule —  und  dann  natürlich  auch  in  grösserer  Ausdehnung  — 
der  Hann'schen  ^)  Formel  entsprechend  süittgefunden  hat. 

Mit  Hinblick  auf  die  Beobachtungen  über  Fernsicht  er- 
giebt  siebt  da^s  die  Durchsichtigkeit  der  Luft  durch  den 
Wasserdampf  stark  beeinflusst  wird:  dieselbe  war  am  grössten 
an  den  Tagen,  an  welchen  die  Linien  nur  geringe  Intensität 
aufweisen.  Somit  bestätigen  diese  Resultate  die  bereits  früher 
von  Aitken*)  gemachten  Wahrnehmungen  über  diesen  Gegen- 
stand. 

Besonders  werthvoll  schien  mir  die  Prüfung  der  Frage 
über  die  Bedeutung  des  Spectroskopes  für  die  Vorausbeatim- 
mung  bestimmter  Witterungserscheinungen.  Die  hier  unter- 
suchten Wasserdampf linien  bilden  Bestandtheile  jener  Ab- 
sorptionsbänder, welche  in  der  praktischen  Meteon »logie  vielfach 
Gegenstand  der  Beobachtung  gewesen  sind,  und  auf  deren 
mehr  oder  weniger  intensives  Aussehen  man  sich  bei  der 
Ankündigung  von  Niederschlägen  stützt.  Um  die  Beziehungen 
leichter  Oberblicken  zu  können,  sind  in  den  ,, Bemerkungen" 
der  Tabelle  [D]  die  Angaben  über  Regen  aufgeführt.  Aus 
dem  vorliegenden  Beobachtungsmateriale  zeigt  sich,  dass  in 
der  warmen  Jahreszeit  die  V'erwenduug  des  Spectroskope  fiir 


1)  Hann,  Zeitachr.  d.  österr.  Geselläcb.  f.  Meteorologie  19.  p.  228 
bi«  83&. 

2)  Aitkeo,    Roy.    Society    of   Ediiihurgli,    Febr.    19.    1894.     Vgl. 
Natura  46.  v.  J44  «nil  Meteorologische  Zeitscbr.  p.  34«— 350.  1894. 
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die  Vorausbestimmung  der  Niederschläge  von  keiner  Bedeu- 
tung ist.  Vergleicht  man  die  Auzahl  der  Tage  mit  Nieder- 
schlägen und  ohne  das  Auftreten  von  solchen,  an  denen  eine 
ausgesprochen  starke  Liuienintensität  vorhanden  war,  die  durch 
den  mittleren  Stufenwerth  24,0  als  Miiiiinalwerth  zum  Aus- 
druck kommt,  80  ergiebt  sich  kein  hervortretender  Unterschied. 
Da  nun  aher  auch  Tage  mit  ganz  schwachen  Absorptionslinien 
nicht  mit  Sicherheit  als  regent'rei  vorausbestiramt  werden  können, 
wie  namentlich  die  Beobachtung  am  9.  August  erkennen  läset. 


Sa. 


^tba^t 


Angutt  1896. 


Fig. 


60  ist  die  obige  Behauptung  völlig  gerechtfertigt.  Es  ist 
allerdings  nicht  unmöglich,  dass  die  Verhältnisse  sich  etwas 
günstiger  gestaltet  hätten,  wenn  man  in  ersterem  Falle  die 
WitterungBZustände  in  grösserem  Umkreise  in  Betracht  ge- 
zogen hätte,  da  die  Bedingungen  für  die  Entstehung  von 
Niederschlägen  oft  durch  locale  EinHüsse  modificirt  werden. 
Vergegenwärtigt  man  sich  die  Anschauung,  welche  in  der 
modernen  Meteorologie  Platz  gegriifen  hat,  nach  der  die  Aus- 
scheidung des  Wasserdampfes  in  der  Atmosphäre  zum  grössten 
Theile   infolge   von    Bewegungsvorgängen    vor   sich    gebt   ood 


Sptctrotkopüche  ünierguehungen. 
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somit  keineswegs  die  absolute  Grösse  desselben  fttr  das  Auf- 
treten Yon  Niederschl&gen  entscheidend  ist,  so  wird  das  obige 
Beenltat  nicht  überraschen. 

Was  nun  die  Ursache  der  Aenderungen  im  Wasserdampf- 
gehalte der  Luft  anbetri£Et,  dessen  yeränderliche  Grösse  nach 
Tabelle  (i^-sich  mehrmals  dureh  Schwankungen  um  7  Stnfm- 
unterschiede  innerhalb  24  Stunden  kundgab,  so  ist  diese  wohl 
weniger  in  den  Monaten  August  und  September  auf  den 
Wechsel  in  den  Luftströmungen  zurttckzuftlhren.    Das  Studium 


S«pt«mb«r  1866.  Fig.  8. 

der  Windverhältnisse  gewährte  jedenfalls  keinen  Anhalt  für 
die  Entscheidung  der  Frage.  Berücksichtigt  man  aber  die 
mittleren  Temperaturverhältnisse  an  den  einzelnen  Tagen  und 
Torfolgt  den  Verlauf  derselben  im  Zusammenhange  mit  den 
Aenderungen  des  Wasserdampfgehaltes  in  der  Atmosphäre 
(Fig.  2  und  3),  so  tritt  die  Abhängigkeit  des  einen  meteoro- 
l<^ischen  Elementes  von  dem  anderen  deutlich  hervor.  Dies 
drängt  zur  Ansicht,  dass  die  mittlere  Temperatur  derjenigen 
Luftschichten,  welche  den  Hauptsitz  des  Wasserdampfes  bilden, 
in  gesetzmässiger  Weise  durch  die  Temperaturänderungen  an 
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der  Erdoberfläche  beeinflusst  wird.  Danach  besitzt  mau  die 
Mittel,  unter  Hinzuziehuug  der  Verdunstungsgrösae  am  Be- 
obachtungsurte,  Schlüsse  über  die  Quantität  des  als  Wolken 
oder  in  Form  von  Niederschlägen  ausgeschiedenen  Wasser- 
dampfes vou  Tag  zu  Tag  zu  ziehen.  Die  Bedeutung  des 
Spectroskops  für  diese  Zwecke  wird  noch  wesentlich  erhöht, 
wenn  genaue  Messungen  über  die  Höhe  der  Wolken  (Cumulus 
und  Cumulo-nimbus  kouimen  wohl  blos  in  Frage)  vorliegen. 
Der  Charakter  der  vorliegenden  Arbeit  als  einer  ,, vor- 
läufigen Mittheilung"  über  die  Verwendbarkeit  der  Stufen- 
schätzungsmethode  bei  spectroskopischen  Untersuchungen  war 
der  Anlass,  dass  die  physikalischen  und  meteorologischen  Be-  M 
Ziehungen  zu  den  Ergebnissen  der  spectroskopischen  Messungen  ■ 
nur  flüchtig  gestreift  wurden.  Die  Mannigfaltigkeit  der  Er- 
scheinungen, welche  sich  schon  nach  diesen  Eichtungen  hin 
an  der  Hand  der  spectroskopischen  Resultate  verfolgen  Hessen, 
legt  für  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  das  beredteste 
Zeugnis»  ab. 

Potsdam,  Meteorolog-magnet.  Observat.     Februar  1896. 


Fll.   Ueber  eine  neue  Form  der 
rUberlußp^umpe    und   die    Erhaltung   eines 
VackiUfins    hei  Röntgen* ach^en    Versuchen; 
von  H»  W*  Wbod* 

Bekanntlich  verschlechtert  sich  das  hohe  Vacuum  in  einer 
abgeschlossenen  Hittor  fachen  oder  Crookes 'sehen  Röhre, 
wie  sie  zur  Erzeugung  Röntgen'scher  Strahlen  dient,  leicht 
durch  die  Zeit  und  den  Gebrauch,  indem  sich  Gas  ibeils  von 
den  Glaswänden   ablöst,    theils   aas  den   Electroden   austritt. 


Fig.  2. 

Man  verbessert  diese  Fehler,  indem  man  das  Kohr,  während 
CS  mit  der  Pumpe  verbunden  ist  und  von  Entladungen  diirch- 
setzt  wird,  auf  eine  hohe  Temperatur  bringt. 

Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  es  gelingt,  auf  diese 
Weise  brauchbare  Röhren  von  unbegrenzter  Haltbarkeit  her- 
Eustellen.  Jedenfalls  dürfte  es  in  vielen  FäUen  vortheilbaft 
•ein,  ein  Rohr  zu  haben,  aus  welchem  etwa  eingetretenes  Gas 
•ofort   mit  Leichtigkeit   wieder   entfernt  werden  kann.      Dies 
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erreiche  ich,  indem  ich  die  Röhre  mit  einer  sehr  kleioen  und 
handlichen  Quecksilberluftpumpe  verbinde,  deren  Form,  wie 
ich  glaube,  neu  ist  (Fig.   1 ,  Seitenansicht  Fig.  2). 

Diese  Pumpe')  besteht  aus  zwei  kleinen  Kugeln  A  .4, 
die  durch  ein  U-Rohr  miteinander  verbunden  sind:  das  Aus- 
pumpen wird  erreicht  durch  abwechselndes  Heben  und  Senken 
der  beiden  Kugeln. 

Das  Verfahren  ist  so  einfach,  dass  eine  Beschreibung  nach 
beiliegender  Zeichnung  fast  unnöthig  ist.  Da  der  Apparat 
ganz  aus  Glas  besteht,  Hähne  sowohl  wie  Gummiverbiuduugen 
fehlen,  so  bleibt  das  Quecksilber  stets  rein,  auch  lässt  sich 
mit  der  Pumpe  rasch  arbeiten,  da  sie  doppelt  wirkend  ist, 
indem  die  eine  Kugel  sich  entleert,  während  die  andere 
sich  füllt.  I 

Die  Röntgen 'sehe  Röhre  ist  mit  diesen  beiden  Kugeln 

durch  Glasröhren  c  c  verbunden. 
Die  beiden  oberen  Kugeln  B  B 
sind  durch  das  Rohr  E  ver- 
bunden, welches  einen  Ansatz  F 
trägt,  durch  den  Quecksilber 
eingeführt  wird,  bis  die  unteren 
Kugeln  halb  voll  sind.  Der 
Ansatz  F  wird  dann  in  ein 
dickes  Capillarrobr  ausgezogen 
und  durch  einen  Gummischlaucb 
Pig.  8.  mit  einer  Quecksilberluftpumpe 

verbunden.  M 

Hierauf  wird  der  ganze  Apparat  in  die  aus  Fig.  3  er- " 
sichtliche  Lage  gebracht  und  möglichst  gut  ausgepumpt,  wonach 
man  das  Capillarrobr  abschmilzt.  Nunmehr  ist  der  Apparat 
zum  Gebrauch  fertig.  Wenn  jetzt  durch  Entladung  in  der 
Röntgen 'sehen  Röhre  das  Vacuum  sich  verschlechtert  tuid 
daa  grüne  Fluorescenzlicht  verschwindet,  so  wird  mittels  der 
Pumpe  das   frei   gewordene   Gas   in   die  Behälter  BB  ausge> 


1)  Mit  meiner  Erlaubnies  hat  Hr.  Glasbliser  R.  Burger  (Cbi 
•tnne   *2c,    Beriin)     diese    Pumpe   gesetzlich    8chütr.en    lassen    ood    ist 
bereit,  dieselbe,    mit  oder   ohne   Röntgen'aches    Rohr,    »af  BesteUung^ 
»DxufertigeD. 


Qiieckntberiuffpumpe. 
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trieben  und  das  gute  Vacuum  wieder  hergestellt.  Man  musa 
natürlich  Sorge  tragen,  dass  das  Quecksilber  bei  jeder  He- 
bung unterhalb  der  Verbindungsstelle  D  der  Röhren  in  den 
Kugeln  sinkt. 

Figuren  4  und  5  stellen  eine  verbesserte  Form  der 
Pumpe  auf  beweglichem  Holzstativ  dar.  An  Stelle  des  Ansatz- 
robres  F  ist  ein  Hahn  mit  kugeligem  Geßlss  angeschmolzen. 
Um  bei  einer  ungeschickten  Bewegung  ein  Eintreten  des  Queck- 


%..(\ 


Silbers  in  die  Röntgen'sche  Rohre  zu  vermeideu,  ist  eine  Ver- 
sicherung oberhalb  der  beiden  Rohren  c  c  angebracht.  Die 
Pumpe  in  dieser  Form  wird  von  dem  Fabrikanten  vollständig 
ausgepumpt  geliefert,  und  die  Menge  des  t^uecksilbei-s,  welche 
nöthig  ist,  die  Pumpe  zu  füllen,  wird  genau  nach  Gewicht 
angegeben. 

Die  Füllung  der  Pumpe  geschieht  folgenderraassen.    Das 
Quecksilber   wird   in    die    obere  Kugel   eingefüllt,   und   dann 
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1.  ^oppeH/mentelle 
fmichitfigen  über  die  Electrotyse  den  Wassers; 
von  A,  P,  So/colow. 

(Ente  Mittbeilung.) 


t 


1.    Aafgftbe  der  Untersuchaoff. 

In  seiner  dritten  Abhandlung  über  die  Thermodynamik 
chemischer  Vorgänge')  wendet  HelmLuUa  den  Satz  vun  der 
freien  Energie  auf  die  Erscheinungen  der  Electrolyse  und  der 
Polarisation  an  und  kommt  zu  folgendem  wichtigen  Schlüsse: 
Die  zur  Zersetzung  des  Wassers  erl'ordurüuhe  electromotorische 
Kraft  ist  unmittelbar  abhängig  von  den  Dichtigkeiten  des 
Waiiserstoflfs  und  des  Sauerstoffs,  die  an  den  Electroden  vor- 
handen sind;  je  geringer  diese  Dichtigkeiteti ,  eine  desto 
schwächere  electromotorische  Kraft  ist  im  8tasido,  die  Zer- 
setzung des  Wassers  hervorzubringen,  und  in  einor  vuükommen 
gasfreien  Flüssigkeit  kann  keine  untere  Grenze  als  Null  (Ür 
diese  Kraft  existiren. 

Bezeichnet  man  mit  p,^  den  Druck   des   Wasserstoffs  H 

über  der  Flüssigkeit  der  Kathode»  mit  /?,,  den  des  Sauerstoffs  0 

über  der  Flüssigkeit  der  Anode,  so  ist  nach  Helmholtz  die 

electromotorische  Kraft  der  Polarisation,  in  Volt  ausgedrückt, 

^eich 

A  =  A^+  10-'' ij& Ib.-    .  ^ 


(1) 


Hier  bedeutet  A, 


2ah 


log. 


p  a 


+  Ä„ 


'  2ak  +  ao 

den  Werth  von  A 


•'*.|11 


'61  Fk-Po  =;>«» 


dem 


Atroosphären drucke,    »7   die   absolute  Temperatur   des   Volta- 
meters,  et.    und  cc^  die  Atomgewichte  von  H  und  von  0,   R,^ 


1)  H«lixiholtz,  WimenscbaftL  Abh.  3.  p.  92. 
Ann.  i.  PUr>-  n.  ClMU.    N.  r.    68. 
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uud  /i*,   deren  Gasconatanten ,  ij  das   electrocbemische  Aequi- 
valent  des  Wasserstoflfs. 

Diese  Formel    ist  auch    auf  den    Fall    gemischter   Gase 
anwendbar  und  hier  vereinfacht  sie  sich  zu 


(2) 


E=E,^ 


lo-'n&R, 


log,/'. 


wenn  p  den  Druck  des  Knallgases  über  der  Flüssigkeit  uud  £), 
eine  neue  Constante  bedeutet. 

Helmholtz  suchte  auf  experimentellem  Wege  die  Rich- 
tigkeit der  letzten  Formel  zu  prüfen.  Es  haudeUe  sich  darum, 
für  einen  gegebenen  Druck  des  Knallgases  über  der  Flüssig- 
keit din  minimale  electromotorische  Kraft  festzustellen,  welche 
eben  im  Stande  ist,  neues  Gas  zu  entwickeln.  Zu  diesem 
Zwecke  bediente  er  sich  zuerst  der  Beobachtung  erster  von 
den  Electroden  aufsteigender  Gasbläschen,  doch  kam  er  bald 
zu  dem  Schlüsse,  dass  diese  Methode  kein  sicheres  Kriterium 
der  begonnenen  Wasserzersetzung  bieten  konnte.  Infolge  der 
Ädhilsion  der  Gase  an  den  Electroden,  ihrer  Auflösung  in  der 
Flüssigkeit  und  der  Capiüarkräfte  derselben,  wird  hier  eine 
dem  Siedeverzuge  analoge  Erscheinung  beobachtet  und  die 
Abscheidung  der  Gasblasen  sehr  erschwert.  Deshalb  wandte 
sich  Helmholtz  in  seiner  letzten  Arbeit')  einer  sichereren 
Methode  zu,  die  auf  der  Beobachtung  der  Druckzunahme  des 
Knallgases  im  Voltameter  beruht. 

Es  wurden  Ton  ihm  zwei  Versuche  angestellt,  wo  der 
Druck  des  Knallgases  10  mm  Wasser,  bez.  742  mm  Queck- 
silber betrug.  Als  Grenze  der  Wasserzersetzung  ergab  sich  ina 
ersten  Falle  vij  =  1 .04  Volt,  im  zweiten  aber  -^2=  1,775  Volt; 
die  Diö'erenz  beider  Werthe  =  U,135  Volt  entspricht  sehr  nahe 
der  Theorie,  welche  nach  Formel  (2)  0,1305  liefert. 

Aus  seiner  Theorie  hat  Helmholtz  noch  den  wichtigen 
Schluss  gezogen,  dass  das  Wasser  immer  ein  Quantum  Knall- 
gas in  dissocürtem  Zustande  enthalten  muss.  Bezeichnet  man 
den  osmotischen  Druck  dioses  Gases  mit  p  und  mit  g  seine 
Menge  in  einem  Cubikcentiraeter  Wasser,  so  ist  nach  der 
Helmholtz 'scheu  Berechnung 


I 


I 


1)  Helmholtz,     „Weitere    UiiterBUchunpen. 
Wflwen  btitreäeud".     Wisa.  Abh.  8.  p.  267. 


die    ElectroljBe    des 
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ElrctrolifKe  des   H'ansers.  'J 1 1 

/'  =  /^. 0,2923.  lÜ-'«  und  y  =  1,0.  lU-*-  g/cm^  ') 

'Diese  Zahlen  wurden  erliHllen  auf  Grund  seiner  ersten  Ver- 
suche   mit  üasblasenabscheidung,   wo  er   für  A^   den   Werth 
1,6447  Volt  fand;    machen   wir   aber  von   seineu   letzten,   ge- 
naueren   Beobachtungen   Gebrauch ,    nach    denen    A^   sich   zu 
1,783  Volt  berechnet,  so  ist 

;,  =  ;,^ .  10-«  und  q  =  5,4  .  10-*G .  g/cra». 

Seit  Helmholtz'  klassischen  Untersucbutigeii  sind  mehrere 
[theoretische  Arbeiten   erschienen ,    welche  die  Fnige  über  die 

galvanische  Polarisation  hHuptsjkhlich  vom  Stainljmukte  der 
lueueren  Dissociationstheorie  der  Lösungen  zu  begründen  suchen, 

jo  namentlich  die  Untersuchungen  von  Ostwuld'),  Arrhenius'), 
[Jahn  und  Schönrock*)  u.  A.    Diese  Theorien  führen  für  den 

i'ali  der  Wasserzersetzung  zu  derselben  Grund  form  el  (1),  welche 
[von  Helmholtz  unabhängig  von  allen  Specialhyputhesen  ab- 

jeleilet  war. 

Wa.s  aber  die  experimentelle  Seite  der  Frage  anbetrifft, 

pBo  ist  seitdem,  meines  Wissens,  keine  bedeutendere  Arbeit  er- 

cbienen,    welche    die    Frage    in    der    von    Helmholtz    ein- 

jeschlagenen    Richtung    noch    weiter    zu    verfulgen    suchte.  '•) 

ndessen  erscheint  ein  weiteres  Studium  der  Erscheinungen 
[tu\  der  Grenze  der  Electrolyse  und  eine  genauere  Bestimmung 
Ider   wichtigen  Coustante  A^  der   B^ormel  {1}  sehr  wünschens- 

werth.  Es  ist  vorerst  beachtenswerth,  duss  bei  der  Helm- 
L^oltz 'sehen   Bestimmung    dieser  Constaute    die   Methode    der 

Jlasenabscheidung   einen   bedeutend   kleinereu  Werth  orgeben 

lat  (1,G43  Volt),  als  die  emptindlichere  Druckmessungsmethode 

I)  Bei    Helmliollz    iöl    irrfhiimlich    v  =  0,2655 .  10~*'    angegeben 
[Wia».  Abb.  3.  p.  10»|. 

21  Ostwiilil,  Lchrb.  der  allg,  f'Iiem.  2.  p.  895.  1893. 

3)  Arrbenius,  /.»scbr.  f.  pbys.  Ch«in-  11.  p.  805.   lann. 

4)  Jabn  u.  Scböuruck,  Zischr    f.  pliys.  (Jhem.  16.  p.  U.   18Ö5. 
b)  Die    spütercn     ausgedt-lintcn    UnturHiK'huu^cii    von    Lo    Blanc 

(Ztschr.  f.  phys.  Cliem.  8.  p.  299.  Ib91),  wek-he  mit  dicKpr  Fnige  in 
nah^m  ZusAtnuicnbange  stehen,  situl  imch  tnuor  Methude  ausgeführt 
worden,  welche  eben  fTir  die  WaaseraerBetzuiij;  ieitlcr  keinen  Anspruch 
auf  Gcnauijikoit  h&bcn  kann  (vgl.  Kritik  dieser  Methode  bei  Wipde- 
burg,  ZtBohr.  f.  pbys.  Cbein.  14.  p,  IT*.  1804).  Dodi  Bchciurn  sie  auch 
die  weiter  angeführte  Behauptung  zu  untcrittUtEen. 
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(1,783  Volt}-  Die  Differenz  betraf  beinahe  0,14  Voll  und  ent- 
spricht einer  mehr  als  tausendfachen  Dnickzunahme.  Anderer- 
seits stehen  die  Ergebnisse  derHelmholtz'schen  Beobjichtungen 
überhaupt  in  scharfem  Widerspruclie  mit  denen  anderer  Phy- 
siker und  namentlich  mit  den  Versuchen  von  Bartoli')  und 
Arons^),  welch*  letztere  schon  bedeutend  unter  1  Volt  (bis 
0,33  Volt)  die  Entwickelung  von  Gasblasen  cimstatirten.  Aller- 
dings ist  die  Möglichkeit  einer  anderen  Deutung  tur  einige 
solcher  Versuche  nicht  ausgeschlossen;  so  fand  bei  Bartoli  nur 
WasserstofFausscheidung  an  der  spitzen  form  igen  Kathode  statt, 
und  das  konnte  (worauf  schon  Hclmholtz  hingewiesen)  durch 
die  Anwesenheit  des  ocdudirien  Wasserstoffs  im  Platin  der 
Anode  und  dessen  electrolytiache  Convectiou  an  die  Kathode 
erklärt  werden. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  diejenigen  Versuche 
von  Arons  deuten,  wo  er  nur  Sauerstoff  blasen  an  dem  als 
eine  der  Electroden  dienenden  Platinspiegel  beobachtete,  d.  h. 
alle  seine  Versuche  unter  1  Volt.  Man  braucht  nur  voraus- 
zusetzen, duss  die  als  zweite  Elcctrude  gebrauchte  platinirte 
Plattf  ucclutlirten  Sauerstoff  enthielt,  welcher  durch  den  Strom 
auf  den  Platinspiegel  convectirt  wurde.  Diese  Voraussetzung 
wird  besonders  durch  die  neuereu  Versuche  von  L.  Mond, 
W,  Ramsay  und  J.  Shields^)  unterstützt,  welche  zeigen,  dass 
das  Platinmoor  den  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  in  sehr 
grosser  Menge  (Vtis  zu  lilO  Vol.)  zu  absorbiren  vermag  und 
erst  bei  Erwärmung  über  20U"  wieder  abgiebt. 

Nun  hat  aber  Arons  bei  diesen  Versuchen  noch  die 
wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass  ein  Meidinger-Element 
(1  Volt)  schon  im  Stande  ist.  auf  dem  Spiegel  sowohl  Sauer- 
stoff- als  auch  Wasserstoffblasen  zu  entwickeln.  Hier  hat  man 
also  mit  der  wirklichen  W^asserzerseizung  durch  1  Volt  zu 
thun,  und  diese  Thatsache  ist  keinesfalls  mit  den  Helm- 
holtz'schen  Beobachtungen  zu  vereinen. 

Es  kann  endlich  gegen  die  Genauigkeit  der  letzteren  noch 
ein  Einwand  von  Seiten  der  Molecularphjsik  erhoben  werden. 

1)  Bartoli,  Beihl.  1.  p.  423.  1877  und  2.  p.  566.  1878. 

2)  Arons,  Wied.  Ann.  41,  p.  473.  1890. 

31  L.  Mond,  W.  Kanisay  and  J.  Shields,  Tran»,  of  Roy.  8oc. 
186  (A).  p.  657.  1895. 
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Es  lässt  sich  nämlich,  wie  zuerst  Guillaume')  gethan,  aus 
dem  Weithe  der  Dissociatiou  y  des  Wassers  und  der  wahr- 
scheinlichen Grösse  der  Molecüle,  der  gegenseitige  mittlere 
Abstand  der  dissociirt^n  Gasatome  im  Wasser  berechnen;  mit 
den  Helffiboltz'scheti  Werthen  von  q  erhält  man  aher  fttr 
diesen  Abstand  unmöglich  grosse  Zahlen:  1700  m,  he/.  54ü  km 
(Je  nachdem  man  den  ersten  oder  den  zweiten  Werth  von  q 
benutzt). 

Alle  diese  Üeberlegungen  weisen  darauf  hin,  dass  die 
Helmholtz'schen  Untersuchungen  die  Frage  noch  nicht  er- 
schöpfen, was  er  übrigens  auch  selbst  betont.  *)  Deshalb  habe 
ich  seit  einigen  Jahren  neue  Untersuchungen  unternommen; 
obwohl  sie  zur  Zeit  noch  nicht  ganz  abgeschlossen  sind,  will 
ich  einige  ßesultate  schon  jetzt  mittheilen.  Meine  Versuche 
beziehen  sich  hauptsächlich  auf  folgende  Punkte : 

1.  Auffinden  eines  directen  Beweises,  dass  die  Zersetzung 
des  Wassers  durch  beliebig  kleine  electrumutorische  Kräfte 
bewirkt  wird; 

2.  Versuch,  den  Druck  des  durch  ein  Calomel-Element 
entwickelten  Knallgases  zu  bestimmen; 

3.  Verfeinerung  der  Beobachtung  aufsteigender  Gasblasen 
und  genauere  Ermittelung  der  Helmholtz'schen  Constante  A^; 

4.  Studium  der  Verzögerungsphänomene  bei  der  Electro- 
lyse, welche,  wie  ich  fand,  eine  sehr  bedeutende  Rolle  spielen. 

Im  vorliegenden  Theile  werde  ich  jedoch  nur  die  drei 
ersten  Fragen  berühren;  die  vierte  soll  den  Gegenstand  einer 
besonderen  Abhandlung  bilden. 


2.    IMreoter  Beweis  der  WaBsersersetzungf  durch  beliebig  kleine 
electromotorieche  Kräfte. 

Die  meisten  Physiker  zweifeln  heutzutage  nicht  mehr 
daran,  dass  die  Wasserzersetzung  bei  jeder,  wenn  auch  noch 
so  geringen  electrümotorischen  Kraft  stattfindet,  wie  dies  auch 
die  Helraholtz'sche  Theorie  verlangt;  es  ist  aber  nicht  zu 
lengnen,  dass  wir  einen  directen  experimentellen  Beweis  für 
diese  Behauptung   bis   jetzt  nicht   besitzen:   die   oben   citirten 


1)  QQtlUume,  Joarn.  de  Vhya,  (2)  9.  p.  ll'Ä.  1S90.  Der  von 
Oailiaume  berechnete  Werth  dieses  Abstandes  =  100  m  wurde  mit 
der   unrichtigen  Z&hl  q  =  0,26 .  10''"'  erhalten. 

2)  IIcIuiIii.llK,  WLis    Al)li.  3.  p.  268. 
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VersucJie  von  Bartoli  und  Ärona^  auf  die  man  sich  dabei 
gewöhnlich  beruft,  küniien.  wie  gesagt,  nicht  als  stichhaltig 
gelten ,  wenigstens  für  electromotoriscbe  Kräfte  kleiner  als 
I  Volt.  Uebrigeiis  ist  man  bei  diesen  Versuchen  nicht  unter 
l),3:^  Volt  herabgegangen,  sodass  die  Möglichkeit  der  Wasser- 
zersetzung iimerhalb  dieser  Grenze  immerhin  noch  eines  ex- 
perimentellen Beweises  bedarf. 

Als  Beweis  werden  ferner  die  Polarisationserscheinungen 
eines  geladenen  Voltameters  hinzugezogen,  die  man  bei  jeder 
electromotorischen  Kraft  beobachtet;  meiner  Meinung  nach 
können  aber  dieselben  schwerlich  als  solche  angesehen  werden, 
da  sie  schon  vom  Standpunkte  der  alten  Helmholtz'schen 
Theorie  der  Polarisation,  wo  sulche  Zersetzung  unterhalb  1  Volt 
nicht  vorausgesetzt  war,  eine  befriedigende  Erklärung  fanden. 

Meine  erste  Aufgabe  bestand  deshalb  darin,  ein  empfind- 
liches Kennzeichen  zu  finden,  nach  welchem  man  unmittelbar 
auf  die  stattfindende  Wasserzersetzung  schliessen  könnte.  Ich 
kam  bald  auf  den  Gedanken,  die  Polarisationserscheinungen 
selbst  in  folgender  Weise  zu  benutzen.  Man  stelle  sich  ein 
Voltameter  mit  zwei  Platinplatten  als  Electroden  vor,  und  in 
der  Nähe  jeder  Platte  eine  isolirte  Platinspitze.  Leitet  man 
einen  Strom  durch  die  Platten,  so  werden  dieselben  polarisirt 
und,  der  Helmholtz'schen  Theorie  gemüss,  mit  Gasschichten 
von  bestimmter  Dichtigkeit  bedeckt:  die  Anode  mit  Sauer- 
stoff, die  Kathode  mit  Wasserstoff.  Da  aber  diese  Gase 
electrisch  neutral  und  also  ganz  frei  sind,  diffundiren  sie  in 
der  Flüssigkeit  und  müssen  so  nach  einiger  Zeit  zu  den  be- 
nachbarten Spitzen  gelangen  und  dieselben  auch,  im  gleichen 
Sifine  wie  die  Platten,  polariairen.  Die  Polarisation  lässt  sich 
leicht  mit  Hülfe  eines  emprtiullichen  Electroineters  nachweisen, 
indem  man  die  Spitzen  nacheinander  mit  dem  Electrometer 
in  Verbindung  setzt  und  irgend  einen  ausserhalb  der  Strom- 
biihn  liegenden  Punkt  des  Vnltumeters  zur  Erde  ableitet.  Mit 
einem  solchen  Apparat  lässt  sich  sogar  die  Prüfung  der  Helm- 
holtz'schen Theorie  noch  weiter  vei-fiilgen:  da  die  Pol&iisation 
des  Platins  durch  Gase  ausschliesslich  von  der  Dichtigkeit 
derselben  auf  der  OberHüche  des  MetuUs  abhängt,  so  müssen 
die  Spitzen  nach  einiger  Zeit  ebenso  stark  polarisirt  erscheinOD, 
wie  die  benachbarten  Platten  sellist;  zur  PriU'ung  braucht  man 
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o  nnr  den  Versuch  genügend  lange  andaoem  zu  lassen  und 
n  zeitlichen  Verlauf  der  Polarisation  der  Spitzen  und  der 
ätten  zu  beobachten. 

Das   von   mir  zu   diesem   Zwecke  construirte   Voltameter 

tte    die   Gestalt   einer   ringförmigen    Röhre    0  (Fig.  1)    von 

1.5  cm  im   Durchmesser   und   12  (.m   Höhe;    in    der  Mitte 

heider  Vertical/weige   derselben   sind    vermittelst   angenieteter 

latindrähte   zwei   Platinscheiben  A  und  A\    \  cm  im  Durcb- 

esser   und    ungefilhr   0,1    mm    Dicke,    eingeschmolzen,      Sie 

bildeten  die  Electroden  des  Vo Itameters. 

nter    den   Scheiben,    ca.   0,5  mm    von  < 

nen  entfernt,  befanden  sich  die  Spitzen 

und   a,   Enden    zweier   Platindrähte 


Kr 

w 


'=   0 


on  0,1  mm  Dicke,  welche  in  das  ring- 
rmige  Rohr.  8  cm  von  den  Einschmel/- 
(llen    der    Scheiben,    eingeschmolzen 
aren;  sie  sind  der  ganzen  Länge  nach 
im    Innern    des   Voltameters  (mit   Aus- 
hme  der  Enden  a  und  d)  mit  Olas 
deckt. 

Den  unteren  Theil  des  Apparates 
Idete  ein  15  cm  langes  und  enges 
,ohr  i,  in  desflen  Erweiterung  eine 
sammengerollte  Platinplatte  G  ein- 
schmolzen war.  Die  letztere  hatte 
X  4  cm  Oberfläche  und  blieb  während 
Versuche  immer  zur  Erde  abgeleitet, 

durfte  angenommen  werden,  dass  der  electrische  Zustand 

ler  Platte,    nachdem   er  sich   einmal   eingestellt    hatte,    dank 

ren,  im  Vergleich  mit  den  Scheiben,  betrüchtlichen  Dimen- 

onen  und  ilu'er  bedeutenden  Entfernung  von  letzteren,  keinen 

dputenden  Schwankungen,  infolge  wiederholter  Polarisationen 

r  Scheiben,  unterliegen  würde. 

Das  Voltameter  wurde  mit  einer  lOproc,  Lösung  Schwefel- 
ure  gefüllt  und  an  eine  Bessel-Hagen'sche  Quecksilber- 
ftpumpe  angeschmolzen.  Es  wurde  hinnen  drei  Wochen  unter 
ederholtem  Erwärmen  fd^rtwährontl  ausgepumpt;  schliesslich 
innerhalb  mehrerer  Tage  keine  Druck/utiahme  wahrnehm- 
T  (<  0,U()1  mm). 


Fig.  1. 
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Sodanu  blieb  das  Voltameter  während  vier  Monate  in 
sich  selbst  geschlossen  —  alle  Scheiben  und  Spitzen  waren 
metallisch  mit  der  Platte  G  verbunden,  wodui'ch  ich  eine  voll- 
ständige Ausgleichung  des  electrischen  Zusiandes  im  Apparate 
zu  erzielen  hoffte. 

Zur  Messung  der  Potentiale  bediente  ich  micli  bei  Versuchen 
mit  sehr  geringen  electromotoriscben  Kräften  (<  0,01  Volt)  eines 
empiiudlicheji  Li  ppmann'schen  Electrometers ,  für  grössere 
electromotorische  Krlifte  dagegen  wurde  ausscliliesslich  diis 
Mascart'scheQuadrantelecti'ometer  in  etwas  veränderter  Form 
angewendet. 

Um  letzteres  empfindlich  und  genau  zu  machen,  habe 
ich  erstens  den  concaven  Spiegel  durch  einen  Planspiegel  er- 
setzt, um  alle  Beobachtungen  mit  Fernrohr  und  Scala  (diese 
ca.  3,5  m  vom  Spiegel  entfernt)  auszuführen,  zweitens  nahm 
die  Stelle  des  dicken  und  langen  Platinstifles  der  Electrometer- 
nadel  ein  kurzer  Aluminiumstift  ein,  welcher  unten  in  einen 
ganz  feinen  (0,025  mm)  Platindraht  mit  angehängtem  Platin- 
cylinder  übergeht;  der  Cylinder  und  <iiu  Theil  des  Drahtes 
tauchten  insGefäss  mit  Schwefelsäure.  Diese  musste  von  Zeit  zu 
Zeit  erneuert  werden,  da  sich  auf  der  OberHäche  Staub  nieder-  ■ 
setzte,  welcher  die  freie  Schwingung  der  Nadel  beeinträchtigte. 

Es  wurden  immer  nur  die  ersten  Ausschläge  der  Electro- 
meternadet  beobachtet;  zum  Zwecke,  das  Instrument  in  diesem 
Sinne  empfindlicher  zu  machen,  wurde  nicht  reine  Schwefel- 
säure, sondern  eine  Mischung  mit  Wasser  angewandt  (1  Vol. 
HjO  +  2  Vol.  HjSOJ. 

Zur  constanteii  Ladung  der  Nadel  diente  gewöhnlich  eine 
Batterie  aus  100  Elementen  von  L.  Clark,  in  Form  langer 
Reagenzcy linder  mit  concentiirter  Lösung  von  ZnSO^,  statt 
trockener  Paste,  gefüllt,  um  die  Polarisation  der  Batterie 
durch  zufällige  Schliessungen  derselben  zu  vermeiden;  bei 
dieser  Ladung  erreichte  die  maximale  Emptindlichkeit  des 
Electrometers  600  Scth.  auf  1  Volt.  War  solche  Empfind- 
lichkeit noch  ungenügend,  so  wurde  die  Clark' sehe  Batterie 
noch  durch  eine  Gouy'sche,  bestehend  aus  121  Elementen 
mit  Quecksilberoxyd,  verstärkt,  und  manchmal  setzte  ich  noch 
eine  Zamboni '»che  Säule  hinzu,  wudurch  der  erste  Ausaclilag 
bis  auf  20(JÜ  Sctli.  für  1   Volt  wuchs. 
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Die  Versuclisaoordimng  der  Apparate  war  die  folgende; 

Von  jeder  Scheibe  und  Spitze  tiibrteu  isolirte  Drähte  zu 
den  vier  auf  einer  ParafAnscheibe  befestigten  und  mit  Queck- 
silber gefüllten  Stahlnäpfchen,  deren  jedes  durch  einen  isolirten 
Metallbügel  mit  einem  fünften  Napf  verbunden  werden  konnte; 
letzterer  aber  communicirte  vermittels  einer  Wippe  mit  dem 
Electrometer,  und  so  war  es  möglich,  die  Potentiale  der 
Scheiben  und  Spitzen  jeden  Augenblick  zu  messen.  Von  den 
Scheiben  fQlirteu  zwei  andere  isolirte  Drähte  zu  einem  Commu- 
tator,  der  das  Voltameter  in  den  Kreis  einer  Stromquelle  mit 
bestimmter  electromotorischer  Kraft  einschaltete;  diese  vmrde 
durch  Abzweigung  von  einem  durch  lOüO  i^  geschlossenen 
Daniell  gebildet.  Das  Element  stand  auf  einer  Paraffiu- 
scheibe  und  wurde  jeden  Tag  durch  ein  neues  ersetzt,  wenn 
der  Versuch  mehrere  Tage  dauern  Hollte.  Es  muss  endlich 
hervorgehoben  werden,  dass  zur  Beseitigung  der  Eiectricitäts- 
leitung  durch  die  Glasrölu'e  auf  der  Strecke  zwischen  den 
Scheiben  und  Spitzen  —  diese  mit  Stanniol  bedeckt  und  zur 
Erde  abgeleitet  wurde. 

Jetzt  lasse  ich  die  Beschreibung  derjenigen  Beobachtungen 
an  dem  Apparate  0  (Fig.  1)  folgen,  welche  directen  Bezug  auf 
seinen  tirsprünglichen  Zweck  haben  —  die  Wnsserzersetzung 
nachzuweisen.  Das  Hauptinteresse  bieten  hier  die  Fälle,  wo 
die  electromotorische  Kraft  möglichst  klein  war;  es  werden 
deshalb  nur  die  Versuche  beschrieben,  bei  welcher  sie  0,05  Volt 
nicht  überschritt. 

Einige  Tage  vor  Beginn  der  Versuche  wurden  die  Scheiben 
und  Spitzen  von  der  Platte  G  isolirt  und  nie  wieder  mit  ihr 
in  Verbindung  gesetzt;  die  Scheiben,  wenn  nicht  polarisirt, 
blieben  seitdem  immer  metallisch  unter  einander  verbunden, 
die  Spitzen  aber  standen  ganz  isolirt.  Es  erwies  sich,  dass 
in  UDpölarisirtem  Zustande  die  Potentiale  der  Spitzen  über- 
haupt nur  wenig  von  dem  der  Scheiben  abwichen,  das  letztere 
aber  sich  bedeutend  vom  Potential  der  Platte  G  unterschied. 

Dieser  Umstand  blieb  indessen  nicht  ganz  constant,  sondern 
unterlag  beständigen,  wenn  auch  langsamen  Schwankungen, 
besonders  nach  jeder  orfulgten  Polarisation  der  Scheiben; 
öbrigens  kehrte  das  Potential  nach  24  Stunden  meistens  zu 
»neinem  Anfangswerthe  zurück. 
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Da  aber  das  Constantbleiben  des  Anfangspotentials  während 
des  Versuches  nothweiidig  ist,  um  die  Grösse  der  Polarisation 
von  Scheiben  und  Spitzen  berechnen  zu  können,  habe  ich  nur  ■ 
diejenigen  Benbachtuiigen  fQr  gehingen  gehalten,  bei  welchen 
nach  einer  24  Stunden  lang  andauernden  Entladung  des  Volta- 
raeters  das  Potential  der  Scheiben  von  dem  Anfangswerthe  ■ 
desselben  nicht  merklich  abwich.  In  allen  weiter  unten  an- 
geführten Beispielen  ist  diese  Bedingung  erfüllt  und  ich  habe 
mir  erlaubt  in  den  Tabellen  nicht  die  unmittelbar  beobachteten 
Wcrthe,  sondern  die  Grössen  der  Polarisation  (die  Differenzen 
zwischen  den  augenblicklichen  Werthen  des  Potentials  und 
seinem  Anfangs-  bez.  Endwerthe)  anzuführen.  Zur  Erklärung 
lasse  ich  die  Resultate  einiger  Beobachtungen  folgen.  M 

1.  Die  Scheiben  Ä  und  Ä'  wurden  durch  2f=  0,005  Z> " 
polarisirt,  A  positiv,  A'  negativ;  zur  Messung  der  Potentiale 
diente  ein  Lippmann'sches  Electrometer,  dessen  3,4  Scalen- 
theile  0,001  IJ  entsprachen.  Das  Anfangspotential  der  Scheiben 
und  Spitzen  war  Po  =  —  24,0  (kathodische  Polarisation).  Es 
wurden  im  Verlauf  des  Versuches  folgende  Polarisationen  der 
Scheiben  und  Spitzen  beobachtet  (die  Zeit  vom  Augenblicke 
der  .Stromschliessung  gerechnet): 


8pit£e  a  (  +  ) 


+  1,0 
-t-  8,0 
+  2,0 
-»-  2,0 
+  2,0 
+  2,0 
-»-  7,0 
+  7,0 
+  8,0 

Sclniben;  A  =» 


Zeit 


1" 
8 

8 

5 

8f) 

2''  22 

2  32 

3  22 
3    32 


Spitse  a'  (— ) 


-2,5 
-3,0 

-  6,0 
-6,2 
-6,2 

-  «,0 

-  6,0 

/!'=  -  8,0 


+  9,U  4      0 

Die    Entladung    der   Scheiben   erfolgte   nach    4'*  10"».  die 
Beobachtung  der  Spitzen  wurde  fortgesetzt. 


Spitze  a  (+) 


Zeit 


SpiUc  a'  ( 
-8,5 

-  8,r. 

-  1,0 

-  1.0 

Nach  5''20"'  war  der  Potential  der  Scheiben  = 


— -. 

4*80- 

-1-2,0 

4  85 

4-  2,0 

5     0 

+  1.0 

5  10 
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2.  Am  nächsten  Tage  wurde  der  Versuch  wiederholt,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Polarisation  der  Scheiben 
umgekehrt  erfolgte,  d.  h.  A.  negativ,  A'  positiv.  Anfatigs- 
potential  =  — 25,0. 

SpitM  o  (-)         '  Zeit  I  Spitze  a'  (  +  ) 


-  1,0  1"                     — 

-  2,5  3                       — 

-  2,5  5                     +  1,0 

-  2,5  10                     +  8,0 

-  2,5  15                      +  4,0 

-  6,5  20                      +  4,0 

-  6,5  30                      +  5,5 

-  7,5  3'' 26                      +  5,5 

-  7,5  3  40                      +  6,8 
Scheiben:  i4  «=  -  9,0  |  3  42                yl'»  +  8,0 

"Nach  3''45"'  wurden  die  Scheiben  entladen.     Die  Polari- 
sationen der  Spitzen  änderten  sich  nachher  folgendermassen : 


Spitze  a  (— )  Zeit  |  Spitze  o'  (+) 

—  4'>  -I-  5,0 

-  3,5  4     2  +  5,0 

-  1,5  I         4     7  +  5,0 

-  1,5  i         4  20  +  2,3 

Nach  24  Stunden  war  das  Potential  der  Scheiben,  sowie 
das  der  Spitzen  =  —  25,0. 

Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  in  allen  diesen  Versuchen 
die  Potentialdifferenz  der  beiden  Scheiben  sofort  nach  dem 
Stromschluss  gleich  der  polarisirenden  electromotorischen  Kraft 
wurde  und  unverändert  auf  dieser  Höhe  blieb,  während  die 
einzelnen  Potentiale  fortwährend  laugsamen  Aenderungen  unter- 
worfen waren. 

Aus  der  Betrachtung  beider  Tabellen  überzeugt  man  sich, 
dass  bald  nach  dem  Stromschlusse  die  Spitzen  ihre  Potentiale 
zu  ändern  anfangen,  indem  sie  sich  in  demselben  Sinne,  wie 
die  benachbarten  Scheiben  polarisiren  und  ihre  Polarisationen 
mit  der  Zeit  sich  denjenigen  der  Scheiben  nähern:  schon 
4  —  5  Stunden  nach  Beginn  erreichen  die  Werthe  der  ersten 
75 — 80  Proc.  der  letzteren,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dass  man  beim  fortgesetzten  Versuche  zuletzt  eine  vollkommene 
Gleichheit  derselben  beobachten  würde.   Femer  bemerkt  man, 
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dass  gleich  nach  der  Äusscbaltung  der  Strom([uelle  die  Spitzen 
ibre  Polarisation  zu  verlieren  anfangen,  welche  langsam  und 
bis  auf  Null  schwindet.  Es  finden  sich  ako  in  diesen  Ver- 
suchen alle  Folgerungen  der  Theorie  vollkommen  bestätigt.      _ 

Ganz  dieselben  Erscheinungen  wurden  auch  bei  der  electro-Ä 
motorischen  Kraft  E  =  0,002  D  beobachtet:  innerhalb  4  Stunden 
erreichte  hier  die  gesammtp  Polarisation  der  Spitzen  0,9  jener 
Grosse,  und  nach  der  Entladung  verschwand  sie  wieder  schon 
im  Verlaufe  von  2  Stunden.  M 

Ich  entnehme  jetzt  zwei  Beispiele  aus  derjenigen  Versuchs-* 
reihe,  wo  die  Beobachtungen  mit  dem  Mascart'schen  Electro- 
meter  ausgeführt  wurden  und  die  Polarisation  jedesmal  mehrere 
Tage  dauerte;  es  wurden  dabei  sowohl  die  Potentiale  der 
Scheiben,  als  auch  die  der  Spitzen  gemessen.  In  den  Tabellen 
sind  wieder  direct  die  Werthe  der  Polarisationen  angegeben.  ■ 

3.  Die  Scheiben  wurden  durch  E=  l/lOl  B  polarisirt, 
A  positiv,  A'  negativ.    Die  erste  Ablenkung  des  Electrometers 
bei  1/101  i> betrug  19Sctb.  Das  Aufaugspotential  der  Scheiben, 
war  —  — 51,0. 


Öcheibeo 

Spitzen 

A(+) 

Zeit 

^'(-) 

«(+) 

l        Zeit 

1     »'(-) 

+  11,0 

25- 



+  5,0 

12- 

_ 

+  11,0 

l^ib"* 

-    8,0 

+  5,0 

13 

-0,8 

+  11,0 

3« 

-    8.2 

+  5,0 

42 

-  2,0 

+  10,6 

4 

-    8,2 

+  6,3 

43 

-2,0 

+  10,1 

10 

-    8,2 

+  7,0 

53 

-  3,8 

+  10,1 

11 

-    9,0 

+  7,2 

3"48" 

-  6,8 

+    9,0 

54 

-  10,0 

+  7,0 

5  48 

-7.1 

+    8,0 

8h4fl» 

-  11,0    j 

+  6,5 

26'" 

-8.1 

+    8,2 

5  46 

-  10,8    1 

+  6,3 

48 

-9.2 

+    7,5 

26" 

-  11,5     1 

j 

+    7,1 

49 

-  11,9     1 

Nach  48''  geschah  die  Entladung  des  Voltameters,  worauf 
die  Polarisation  der  Spitzen  zu  sinken  anfing  und  24'*  später 
besassen  die  Scheiben  und  die  Spitzen  das  Potential  —  53.      _ 

Auf  diesen  Untei-schied  zwischen  dem  Anfangs-  und  End-  fl 
Potential  wurde  bei  der  Berechnung  der  Polarisationen  Rück- 
sicht genommen  unter  der  Voraussetzung,   dass   sich  derselbe 
gleichtoruiig  mit  der  Zeit  änderte. 
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4.  Polarisation  der  Scheiben  durch  E  —  '/ji  ^;  ^  positiv, 
A'  negativ;  '/ai  -^  giebt  an  dem  Electrometer  40,2  Scth.  Das 
Anfangspotential  =  —24,0. 


Sobeibea 

Spttxen 

ii(+) 

Zeit      j 

^'(-) 

a(+) 

Zeit 

«'(-) 

.^_ 

18^ 

-  18,0 

+    7,0 

5» 

_^ 

+  21,0 

1"  45- 

-18,0 

+    7,0 

6 

-    2.0 

+  21.0 

3» 

-  19,8 

+  15,2 

36 

-    ß,5 

+  20,8 

4 

-  19,8 

+  15,0 

27,5" 

-  21,0 

+  'J0,0 

8 

-  19,8 

+  14,8 

47" 

-  21,6 

+  20,0 

9 

-  20,0 

+  14,0 

24  X  3" 

-  28,0 

+  19,0 

34 

-  81,2 

+  13,9 

24  X  4 

-88,6 

+  15.2 

27,5" 

-25.0 

+  13,0 

24  X  5 

-  84.0 

+  14,8 

47'' 

-  25,4 

+  U,6 

24  X  7 

-  26,0 

+  14,0 

24x3" 

-  26,2 

+  15,9 

24x4 

-  26,8 

• 

+  13,0 

24X5 

-  27,2 

+  11,6 

24X7 

-28,6 

Am  siebenten  Tage  wurden  <lie  Scheiben,  gleich  nach 
Ablesung,  von  der  Batterie  isolirl  und  dio  Aendorung  ihrer 
Potentiale  weit^ir  beobachtet;  die  Zeit  ist  weiter  vom  Augen- 
blicke der  Stromöffnuiig  an  gerechnet. 


ScheibeD 

Spitzeo 

il(+) 

Zett       [    A'{-) 

a(+) 

Zeit 

a'{-) 

+  11,6 
+  11,1 
+    9,6 

18- 
48 

6,5- 

-27,7 
-  86,5 
-82,4 

+  11,6 
+  11,6 

+    9,6 

14- 
88 

6,5" 

-  26,3 
-25,7 
-28,9 

Unmittelbar    nach    der   letzten   Beobachtung   erfolgte   die 
itladung,    wobei    alle    Scheiben    und    Spitzen    untereinander 
rbunden   waren    und    20''    nachher    wuriie  ihr  gemeinsames 
Potential  =  —23,4,  nach  46''  =  -23,8  gefunden. 

Aus  diesen  Beispielen  ersehen  wir  wieder,  dass  nach  der 
Schliessung  des  Stromes  die  isolirteu  Spitzen  in  demselben 
Sinne,  wie  die  benachbarten  Electroden,  allmählich  polarisirt 
j.werden  und  darnach  streben,  mit  diesen  gleiche  Polarisations- 
»erthe  zu  erreichen,  was  nur  durch  die  Annahme  der  Electro- 
lysc  des  Wassers  und  durch  die  Diffusion  der  ausgeschiedenen 
Gase  erklärt  werden  kann.  Doch  ist  sehr  beachtenawerth, 
dass  der  Unterschied   zwischen  den  Potentialen  der  Scheiben 
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und  der  Spitzen  sogar  nach  Ablauf  mehrerer  Tage  noch  be- 
merkbar bleibt,  ungeachtet  des  kleinen  Abstandes  derselben 
vuueiiiaiider  {'/j,  mm).  Daboi  ist  der  Unterschied  für  die 
kiitbüdisohe  (Wasserstoö)  Polarisation  immer  grösser  als  für 
die  anodische  (Sauerstoff);  für  die  letztere  sinkt  er  gewöhnlich 
iia<!h  einigen  Tag<m  auf  Null  herab,  während  für  die  ei-stere 
dieses  bei  nieineu  Versuchen  nie  der  Fall  visa:  Ferner  ist 
noch  im  Auge  zu  behalteo,  dass,  obgleich  die  Gesammtpolari'tfl 
sation  d<>r  beiden  Scheiben  schon  von  Anfang  an  der  äusseren 
tslectromotorischen  Kraft  gleich  wird,  ihre  einzelnen  Polari- 
sationen jedoch  beständigen  Veränderungen  unterworfen  sind, 
welche  immer  in  ein  und  demsulben  Sinne  vor  sich  gehen: 
die  W  asserstoftpülarisation  nimuit  mit  der  Zeit  zu,  die  Sauer- 
stoffpolarisation dagegen  nimmt  ab,  Anfangs  ist  die  letztere 
immer  etwas  grösser,  als  die  erstere,  doch  ist  bald  das  Um- 
gekehrte der  Fall  und  nach  einigen  Tagen  ist  Polarisation 
durch  Wasserstoff  mehr  als  zweimal  so  stark  als  die  durch 
Sauerstoff. 

Man  wäre  vielleicht  geneigt,  durch  diesen  Umstand  alleil 
den    oben    erwälniten    Unterschied    im    Verhalten    kathodiscl 
und    anodisch    polarisirter    Spitzen    zu    erklären.      Zur    Eni 
sdiPidung   dieser    Frage    stellte    ich    einige    Versuche    in    d< 
Weise  an,  dass  ich  nicht  die  Platte  6",  sondern  die  Mitte  de 
Verzweigungswiderstandes    zwiacheu    den    ScheihL-u  A   und    A' 
zur   Erde   ableitete:    hier    bJieben    also    die   Potentiale   beider« 
Scheiben  schon  von  Anfang  an  einander  gleich  und  entgegen-^ 
gesetzt,  die  beoliacbteten  Aenderungen  an  den  Potentialen  der 


Spitzen  konnten  daher  nur  durch  die  Vorgänge  an  ihnen  selbst 

ider 
Zur 


bedingt  werden;  ungeachtet  dessen  blieb  das  Verhallen  beider^ 


Polarisationen  dasselbe,  wie  bei  der  Irüheren  Anordnung. 
Erläuterung  lasse  ich  hier  ein  Beispiel  folgen. 

5.  Die  Platten  wurden  durch  E  =  '/^j  /J  polarLsirt^ 
negativ,  A'  positiv.  Mau  beobuchtete  die  Potentiale  d 
Spitzen  und  von  Zeit  zu  Zeit  die  der  Scheiben;  die  Empfind 
lichkeit  des  Electromi'ters  war  anfangs  =  ll>  vScth.  für  '/j,  2/, 
sodass  die  Platten  Ausschläge  -f  ö  und  — 8  ergaben.  Nach- 
her Änderte  sich  die  Empfindlichkeit  mit  der  Zeit,  wie  es  ai 
der  Tabelle  ersichtlich  ist. 


4 
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Spitze  a  (-) 

Zeit 

Spitze  a'(  +  ) 

+  0,6 

0» 

0 

+  0,5 

5,5 

1          +  1,2 

0 

7 

1           +1,2 

-1,2 

17,5 

!          +1,2 

-1,2 

19 

+  2,8 

-2,0 

43 

+  8,0 

Spitsen:      —  6,0 

24'« 

+  8,0 

Scheiben:  -  8,0 

+  8,0 

Spitzen:      -  6,0 

O    -^    OAh 

+  7,8 

Scheiben:  —  7,8 

+  7,8 

Spitzen:      —  6,9 

R   V   9A, 

+  8,0 

Scheiben:  -  8,0 

+  8,0 

Spitzen:      -  7 

5  X  24 

+  8,0 

Scheiben:  —  8 

+  8,0 

Spitzen:      -  8,0 

8  X  24 

1 

+  8,6 

Scheiben:   -  8,8 

+  8,8 

Spitzen:     -  7,8 

1         1 1    w   iid 

+  8.8 

Scheiben:  -8,8] 

1  J      A     A« 

, 

+  8,8 

Unmittelbar  nach   der  letzten   Beobachtung    wurde    das 
Yoltameter  entladen,   die  Spitzen  wurden  weiter  beobachtet. 


Spitze  a  (+)  1 

Zeit 

Spitze  a'  {+) 

_           1 

1- 

+  7 

-8,8 

2 

+  7 

-7,0 

6 

+  7 

-7,0 

8 

+  0,0 

-  6,8         i 

12 

+  0,0 

-  6,8 

16 

+  5,0 

-3,2         , 

52 

+  3,2 

+  0,2        ! 

24" 

+  0,2 

0 

2  X  24" 

0 

Man  ersieht  also,  dass  während  bei  der  Sauerstoffpolari- 
sation  des  Potential  der  Spitze  schon  nach  24  Stunden  mit 
dem  der  Scheibe  gleich  geworden  ist,  der  Unterschied  zwischen 
den  Potentialen  der  mit  Wasserstoff  polarisirten  Scheibe  und 
Spitze  noch  nach  11  Tagen  bestehen  bleibt. 

Die  Thatsache  steht  offenbar  im  Zusammenhang  mit  der 
Occlusion  des  Wasserstoffs  durch  das  Platin. 

Andere  Beobachtungen  mit  diesem  Apparat  sollen  in  der 
zweiten  Mittheilong  beschrieben  werden. 
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3.   Der  Druck  des  durch  ein  Calomelelement  1 1,072  Volt) 
entwickelten  Knallgaaee. 

Zur  genauen  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 
df^r  Wasserzersetzung,  die  einem  gegebenen  Knallgasdruck 
entspricht,  ist  es  erstens  nothweudig.  Jass  die  Zersetzungs- 
zelle,  bei  kleinem  Volumen,  Electroden  von  bedeutender 
Oberdilche  besitze,  zweitens  muas  sie  zur  Messung  geringster 
Dnickänderungeu  mit  einem  empfindliclieu  Druckmesser  ver- 
sehen sein,  und  endlich  muss  der  Versuch  genügend  lange 
fortgesetzt  werden,  damit  der  Dru<-k  im  ganzen  Apparate 
Zeit  habe,  in  stationären  Zustand  zu  gelangen,  ungeachtet- 
der  laugsamen  Diffusion  der  Grase  in  der  Flüssigkeit.  U 

Der  von  Heimholt/  in  seiner  Untersuchung  gebrauchte 
Apparat  entsprach  nicht  ganz  diesen  Anforderungen:  die  Zelle 
war  mit  Drahtelectroden  von  geringer  Fläche  versehen,  und 
von  der  Druckzunahme  überzeugte  man  sich  aus  der  Ver- 
grösseruüg  der  im  oberen  Theile  der  kugelförmigen  Zelle  ein- 
gesperrten Gasblase;  endlich  war  die  letzgenaunte  Bedingung 
wohl  auch  nicht  genügend  erfüllt.  Alles  dies  musste  dahii 
führen,  dass  die  Werthe  iler  electrumotorischen  Kraft  bei  g« 
gebenen  KnaHgasdrucken  zu  gross  gefunden  wurden. 

In  der  That  zeigt«  mir  ein  vorläufiger  Versuch,  dasi 
man  sogar  durch  1  Daniell  bei  passender  Anordnung  eine^ 
merkliche  Drucksteigerung  erzielen  kann,  und  ich  stellte  mir 
die  Aufgabe,  durch  ein  einziges  Volt  das  Knallgas  im  Volta- 
meter  bis  zum  entsprechenden  Grenzdrucke  zu  entwickeln  und 
diesen  letzteren  genau  zu  messen.  Zu  diesem  Zwecke  con- 
struirte  ich  mir  einen  Apparat,  der  nach  mannichfachen  Ab- 
änderungen folgende  Gestalt  hatte.  ■ 

P  (Fig.  2)  ist  eine  Zersetzungszelle  von  ungefähr  1 00  ccmV 
Inhalt   mit    zwei   Platinplatten  von  6  x  3  cm  Oberfläche   als 
Electroden;   sie   ist   aus  blei&eiem')  Glase   angefertigt.     Diei 


iin^ 


In  HR  IM 

in  dljf" 


1)  Das  bleihaltige  Glaa  wird,  wie  ich  taud,  während  der  la 
Versuclisdauer  von  der  Schwefelsfiare  ange^ffen,  wobei  das  Blei 
Lösung  tritt.  Infolge  dessen  bedeckt  sich  die  Anode  allmählich  mit 
einem  ij^iben  unrl  dann  braunen  üpberjiupe  von  Blcisuperoxyd,  wodorcli 
die  Reinheit  des  Versaches  beeinträchtigt  wird. 
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Pktinplatten  sind  mit  Hülfe  angenieteter  Platindrähte  in  das 
ü^las  der  Zelle  eingeschnutlzeu.  Um  alle  Hähne  und  Schlifl'e 
KU  vermeiden,  ist  die  Zelle  unmittelbar  an  eine  Sprengel 'sehe 
Quecksilberluftpumpe  angeschmolzen,  welche  eine  Abänderung 
der  von  Helmboltz  angewandten  darstellt.  Die  Einrichtung 
derselben  ist  ohne  weiteres  aus  der  Figur  ersichtlich.  Den 
eren  Theil  bildet  der  MacLeod'sche  Druckmesser  .VA'/', 
elcher  durch  die  Capillare  T  mit  der 
Zelle  communicirt.  An  der  anderen 
Capillare  S  sind  fünf  Striche  angebracht, 
zwei  über,  und  drei  unter  der  Erweite- 
rung d.  Durch  das  Heben  des  Reser- 
voirs  R  mit  Quecksilber  wird  das  in  dem 
Tbeile  Vü  betindliche  Gas  comprimirt 
and  in  die  Röhre  S  zusammen  ge- 
drängt, wo  das  Quecksilbemiveau  auf 
einem  der  füni  Striche  eingestellt  wer- 
den kann.  Die  auf  einer  Papierscala 
abgelesene  Höhendifferenz  des  Queck- 
silbers in  beiden  Schenkeln  S  und  T 
lässt  dann  den  Druck  im  Apparate 
kennen.  Auf  diese  Weise  war  es  mög- 
lich, jeden  Druck  im  Bereiche  von  U,UHJ1 
bis  ti,0  mm  zu  messen. 

Allerdings  genügte  hier  das  ein- 
fache Ablesen  der  Höhendifferenz  noch 
nicht  zur  Berechnung  des  Druckes:  die 
Zersetzungszelle  enthielt  nämlich  eine 
angefähr  25proc.  Lösung  der  Schwefel- 
säure, sodass  die  Spannung  des  gesättigten  Wasserdampfes 
in  den  Schenkeln  S  und  T  verschieden  war.  Um  demnach 
den  wahren  Gasdruck  zu  erhalten,  machte  ich  bei  kleinen 
Drucken  zwei  Einstellungen  des  Quecksilbers  in  der  itöhre  »V 
taf  zwei  fernabstehende  Striche  (auf  den  vierten  oder  fünften 
imd  auf  den  zweiten);  aus  den  abgeleseneu  Höhendifferenzen 
liess  sich  dann  der  Gasdruck  leicht  berechnen.  Bei  grösse- 
ren Drucken  dagegen  wurde  einfach  der  einmal  ermittelte 
Spannungsunterscliied  des  Dampfes  aus  der  beobachteten 
Höhendifferenz  abgezogen.  Dieser  Spanuuugsunterschied  bettug 

Am.  i.  Pby«.  n.  ChMii.  K.  P.    SS.  lA 
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Fig.  2. 
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und    hlieh   hei 


Schwan kuiigen    der  Zimi 


geringen   ftcliwankuiigen    ner  Z/immer- 
teraperutur  unveränderlich. 

Uebrigens  muss  irh  liier  gleich  bemerken,  dass  eine  genaue 
Bestimmung  des  Gasdruckes  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wegen 
der  Temperaturscliwankungen  und  der  Unmüglicbkeit,  in  allen 
Theilen  des  Apparates  eine  gleiche  Temperatur  zu  unterhalten,  M 
auf  grosse  Schwierigkeiten  stösst.  Es  muss  in  der  That  jede  ■ 
Abkühlung  der  Zelle  einen  Niederschlag  der  Wasserdämpfe 
herbeifuhren  und  damit  auch  ein  theilweises  UeberstrÖmen  des 
Gases  aus  dem  Druckmesser,  aodasB  der  unter  diesen  Bedingungen 
gemessene  Druck  zu  gering  ausfallen  wird;  das  Umgekehrte 
wird  bei  der  Erwärmung  der  Zelle  der  Fall  sein.  Auf  diese 
Weise  kann  man  sogar  fast  das  ganze  Gas  in  dem  einen  oder 
dem  anderen  Theiie  des  Apparates  ansammeln. 

Da  meine  Beobachtungen  mehrere  Monate  dauerten  und 
es  für  mich  unmöglich  war,  die  ganze  Zeit  hindurch  die  Tempe- 
ratur des  Apparates  constant  zu  unterhalten,  mussten  einige 
Vorkehrungen  getroffen  werden,  damit  die  gemessenen  Drucke 
den  wirklieben  möglichst  entsprächen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  der  ganze  Apparat  auf  einem  Pfeiler  angebracht,  da 
die  Temperaturschwankungen  oben  geringer  waren,  als  unten; 
die  Zelle  und  die  Kugel  des  Druckmessers  befanden  sich  dabei 
beinahe  auf  derselben  Hohe.  Ferner  enthielt  die  Zelle  eine 
ziemlich  concentrirte  Lösung  von  '  Schwefelsäure,  um  den 
Niederschlag  des  Wassers  auf  der  Quecksilberobertläche  in  der 
Pumpe  und  im  Druckmesser  bei  allen  Schwankungen  der 
Zimmertemperatur  zu  verhindera;  endlich  wurden  die  Druck- 
messungen in  Wintermonaten  meisttjns  in  Nachraittugsstnnden 
vorgenommen,  nachdem  die  Temperatur  sich  bereit«  ziemlich 
gleichmäflsig  vertbeilt  hatte. 

Ausser  dieser  Schwierigkeit  hatte  ich  dabei  noch  mit 
einer  anderen  zu  kämpfen  —  mit  der  üebei'sättigung  des  coin- 
primirten  Wasserdampfes  in  der  Oapillare  S, 

Kb  stellte  sich  nämlich  heraus,  dass  die  Höheudifferenx 
des  Quecksilbers  nach  der  Einstellung  auf  einen  bestimmten 
Strich  mit  der  Zeit  fortwährend  abnimmt,  zuerst  schnell,  dann 
langsaner,  um  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  constant  zu 
werden.  Die  Erscheinung  steht  im  Zusammenhange  mit  der 
Bildung  auf  der  Queoksilberobertl&che  einer  WasserschicJit 
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edergeschlagenen  Dampfe  in  der  Capillare  «S'.  Diese 
Schicht  bildet  sieb  nie  sofort  nacb  denn  Heben  de«  Queck' 
Silbers,  sondern  erst  später  und  ullmHiilich:  bei  geringen 
Drucken  vergingen  dabei  mehrere  Stunden,  ehe  die  erste 
Wiiaserschicht  sich  bemerkbar  inaclite,  während  bei  grösseren 
Drucken  dazu  schon  einige  Minuten  genügten;  übrigens  nimmt 
die  vollständige  Ausbildung  der  Wasserscbicht  immer  wenig- 
stens 7j  Stunde  in  Anspruch. 

Oflenbar  sind  beide  Erscheinungen  —  die  langsame  Bildung 
der  Wassersehicht  und  das  langsame  Einstellen  des  constanteu 
Druckes  in  der  Röhre  'S  —  durch  die  Uebersättigung  des  enra- 
primirten  Wasserdampfes  bedingt,  welcher  nur  allmählich  seine 
normale,  der  herrschenden  Temperatur  entsprecheode  Spannung 
annimmt.  Um  den  EinHuss  dieser  neuen  Fehlenjuelle  zw  be- 
seitigen, wurde  das  Ablesen  der  Höhendifferenz  nicht  früher 
vorgenommen,  als  nachdem  die  Wusserschicht  schon  ganz  aus- 
ibildet  war.  Bei  geringen  Drucken  musste  ich  dazu  bis  zum 
baten  Tage  warten,  bei  grösseren  aber  geschah  das  Ablesen 
schon  I — 2  Stunden  nach  dem  Einstellen  des  Quecksilbers 
auf  den  Strich.  Die  auf  diese  Weise  bestimmten  Drucke 
waren,  wegen  der  Absorption  des  Gases  durch  feuchte  Röhren- 
wände, jedenfalls  etwas  kleiner  als  die  wirklichen. 

Um  die  Electroden  der  Zelle  möglichst  vollkommen  vom 
occludirten  Wusserstoff  zu  befreien,  wurde  die  Zelle,  mit  starker 
.Salpetersäure  gefüllt,  3  Wochen  stehen  gelassen  und  dabei 
mehrmals  bis  zum  Sieden  der  Säure  erwärmt.  Ausserdem 
wurde  nachher  an  beiden  Electroden  binnen  Hl  Tagen  Sauer- 
stoff vermittels    einer   Hilfselectrode  electrnlj tisch  entwickelt. 

Erst  nach  dieser  Behandlung  wurde  die  Zelle  mit  einer 
25proc.  Lösung  von  Schwefelsäure  gefüllt  und  nach  langem 
Auskochen  an  die  Pumpe  angeschmolzen.  Dann  begann  das 
Auspumpen,  welches  unter  wiederholtem  Erwärmen  der  Zelle 
mehrere  Wochen  dauerte.  Am  Ende  war  das  Vacuum  im 
Apparate  so  vollständig,  dass  eine  Erwärmung  auf  60"  die 
Flüssigkeit  noch  nicht  zum  Sieden  brachte  und  die  Druck- 
aiessung  kaum  noch  merkliche  Reste  von  Gasen  {<  0,0005  mm) 
laehwies.  Leider  bUeb  das  Vacuum  nur  kurze  Zeit  so  voll- 
kommen: sobald  das  Auspumpen  sistirt  wurde,  wuchs  der 
Gasdruck    allmählich    wieder   an    und    es  blieb   zuletzt  nichts 
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anderes  übrig,  als  mit  Geduld  abzuwarten,  bis  er  seinen  con- 
stauten  Werth  erreicht  hatte. 

Die   nächstfolgende  Tabelle  giebt   eiu   Bild   von   den   mit 
der  Zeit  eingetretenen  Veränderungen  des  Druckes. 

15.  IV.  9a    p  =  0,003U  mm,     t  =  20", 


25. 

IV.  93 

p  =  0,0075 

t^  200, 

3. 

V.  93 

p  ^  0,0070 

t^  19", 

20. 

V.  93 

p  =  Ü,ÜÜ75 

f^  21", 

10. 

X.  93 

;;  -  0,0075 

t=^   18"', 

21. 

X.  93 

p  =  0,0075 

;=  20". 

Es  ist  also  der  Druck  schon  am  25.  IV,  ganz  constant 
geworden  und  wähi*end  der  folgenden  6  Monate  erfuhr  er  keine 
merkliche  Aenderung. 

Am  22.  X.  1893  wiirde  die  Zelle  mit  den  Polen  eines 
Calomelelementes  verbunden,  dessen  electromotorische  Ki'aflt 
durch  Vergleich  mit  einem  normalen  L.  Clark  bei  20 •*  gleich 
1,072  Volt  geiunden  wurde.  Ein  Zusatzwiderstaud  wurde 
anfangs  in  den  Stromkreis  nicht  eingeschaltet,  und  erst  nach 
3 '/j  Stunden  schaltete  ich  ein  astatisches  Siemeiis'sches  Gal- 
vanometer von  800  il  Widerstand  zur  Messung  der  Strom- 
stärke ein. 

Unmittelbar  nach  dem  Stromschlusse  erschieueu  auf  der 
Kathüdenplatte  Gasblaseu,  die  den  grössten  Theil  ihrer  Ober- 
fläche bedeckten  und  die  Flüssigkeit  in  heftige  Bewegung 
brachten;  bald  jedoch  wurde  die  Gasentwickelung  schwächer 
und  nach  25  Minuten  zeigten  sich  Gasblasen  nur  vereinzelt 
hie  und  da  auf  der  Platte.  Nach  3  Stunden  hörte  die  Er- 
scheinung ganz  auf  uud  wurde  nie  mehr  beobachtet.  An  der 
Anode  liessen  sich  gar  keine  Gasbläschen  bemerken. 

Da  nach  der  vorgenommenen  Behandlung  der  Zelle  be- 
deutende Mengen  von  Wasserstoft'  in  den  Platinplatten  Dicht 
zu  erwarten  waren,  konnte  diese  mehr  als  ^/^  Stunde  beob- 
achtete Wasserstofl'abscheidung  an  der  Kathode  nur  in  der 
wirklichen  Wasserzersetzung  ilu-en  Grund  haben. 

üebrigens  überzeugt  man  sich  davon  mit  voller  Sicherheit 
durch  die  Betrachtung  der  nächstfolgenden  Tabelle,  wo  die 
Resultate  der  im  Laufe  von  mehr  als   13  Monaten  uuaufhör- 
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vo^enomiuetieti  Druckmessungen  zuHamtnengestellt  sind; 
die^e  Messimgen  worden  anfangs  täglich  gemacht,  späterhin 
er  alle  2 — 3  Tage.     Der  besseren  Uebersichtlichkeit  haibor 
•ind  in  der  Tabelle  nur  wenige  Zahlen  angegeben,  die  grössten- 
thciU  das  Mittel  aus  mehreren  Bi^ohachtungen  darstellen. 


Datain 
Beolxaclitaiig 


in  MiiliiiHitiT 

0.0075 

0,090 

0.115 

0.100 

0,164 

0.157 

0,157 

0,123 

0.ü9fi 

0,(>70 

0.050 

0,04.') 

0,053 

0,099 

0,118 

0,157 

0,180 

0,193 


Datum 

Druck 

<Ilt  Beobachtung 

in  Milliriie 

1394.  II.  20 

0,210 

26 

0,280 

III.     8 

0,28 

12 

0,30 

21 

0,36 

29 

0,40 

IV.  10 

0,55 

XI.     5 

1,83 

XII.     5 

1,98 

Den  5.  ist  der  Strom  geöffnet  worden 

1,91 
1,91 
1,91 
1,90 
1,90 
1,85 
1,83 


Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  dass  von  dem  Augen- 
'Vlicke  des  Stromschlusses  an  der  Druck  im  Apparate  zu 
wachsen  beginnt,  anfangs  schnell,  dann  langsamer,  bis  er  nach 
14  Tagen  0,164  mm  erreicht  hat  Hier  hört  die  weitere 
Drucksteigerung  auf  und  wird  sogar  durch  Druckabnahme 
ersetzt,  welche  ungefähr  2  Monate  anhält  und  den  Druck  auf 
0,045  mm  reducirt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  jedoch  nimmt 
der  Druck  wieder  ununterbrochen  während  der  ganzen  weiteren 
Versuchsdauer  zu  und  erreicht  nach  l'A  Monaten  den  Werth 
Ton  1,98  mm.  Heachtenswerth  ist  dabei,  dass  der  mittlere 
tägliche  Druckzuwachs  mit  der  Zeit  fortwährend  grösser  wird : 
so  ist  er  im  Januar  1894  =  Ü.OBö  mai,  im  Februar  =  Ü,0ÜB4  mm, 
im  März  =  0,0052  mm  und  von  April  bis  November  =  0,UOOO  mm. 
Da  ein  Ende  dieses  Druckzuwachses  sich  offenbar  nicht 
absehen  Hess,  öffnete  ich  am  5.  December  den  Stromkreis  und 
liess  die  Eiectroden  isolirt.     Die  Druckmessungen  wurden  je« 
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doch  noch  weiter  fortgesetzt,  um  sicher  za  sein,  dass  die  be- 
obachteten Druckänderangen  wirklieh  von  der  Electrolyse  des   ■ 
Wassers  herrührten. 

Wie  man  sieht,  blieb  der  Gasdnick  seit  der  Stromunter- 
hrechung  nicht  im  Stillstand,  sondern  war  in  fortwährender 
langsamer  Abnnhine  begiiffen.  sodass  er  nach  Verlauf  von 
3  Monaten  auf  l,Sä  mm  gesunken  war.  Diese  Druckabnahme 
beträgt  7,,  des  ursprünglichen  Druckes  und  ist  zweifellos  der  ■ 
Wiedervereinigung  der  ausgescliiedenen  Gase  zu  Wasser  zvltm- 
sclireiben.  Der  genannte  Vorgang  niuss  dabei  hauptsächlich 
an  den  Electroden  stattfinden,  infolge  der  katal^i.ischen  Wirkung 
des  Platins  auf  das  Knallgas.  Die  im  November  und  December 
1893  beobaclitete  Druckübn^ihme  musste  wohi  auch  durch 
diese  Wiedervereinigung  bedingt  werden,  welche  offenbar  in 
diesem  Zeiträume  schneller  sich  ging,  als  die  Neubildung  der 
Gase  durch  die  Electrolyse. 

Gleichzeitig  mit  den  Druckmessungen  fand  auch  die  Be- 
obachturjg  der  Stromstärke  in  der  Zelle  statt.  Die  Emptindlich- 
keit  des  dazu  benutzten  Siemens'schen  Galvanometers  war 
80  gewählt,  dass  der  Strom  =  0,625  .  10~^  Amp.,  die  Ab- 
lenkung  =  1  Scth.  ergab. 

Die  erste  Strommessung  geschah  erst  <>  Stunden  nach 
dem  Schiasse  und  ergab  i  =  132G  Scth.  Mit  der  Zeit  nahm 
der  Strom  ab  und  nach  48  Stunden  war  er  schon  auf  170  Scth. 
gesunken;  eine  weitere  Abnahme  erfolgte  nur  sehr  langsam, 
sodass  nach  7  Tagen  der  Strom  noch  50  Scth.  betrug  und  einen 
Monat  später  zwischen  35  und  40  Scth.  schwankte.  M 

Es  ist  hier  gleich  zu  bemerken,  dass  jegliche  Erschütte- 
rungen  des  Apparates  den  Strom  stark  beeintlussten,  und  das 
war  auch  der  Grund,  warum  der  ganze  Apparat  auf  einen 
steinernen,  auf  dem  Gewölbe  ruhenden  Pfeiler  aufgestellt  wurde. 
Doch  wurden  dadurch  dJe  Erschütterungen  nur  abgeschwächt 
und  die  Stromänderungen  blieben  auch  nachher  unregelmässig. 
Die  grösste  Beständigkeit  zeigte  sich  in  den  Winlermonaten, 
wo  der  mit  Schnee  bedeckte  Boden  keinen  bedeutenden  Er- 
schütterungen unterworfen  war.  Ebenso  nahm  der  Sti-om  in 
der  Nacht  bedeutend  ab,  stieg  jedoch  am  Tage  wieder,  mit- 
unter sogar  um  das  Doppelte.  Besonders  empfindüch  gegen 
Erschütterungen  erwies  sich  der  Strom  gegeu  Ende  des  Ver- 
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suches,  jals  sich  im  Apparate  bereits  eine  bedeutende  Menge 
von  Knallgas  angesammelt  hatte. 

Bei  solcher  Unregelmässigkeit  der  Stromstärke  können 
uns  nur  die  Mittelwerthe  derselben  fUr  grössere  Zeitinterralle 
interessiren. 

Diese  Mittel,  ftir  jeden  Monat  berechnet,  betrugen: 


1893.  XI.  i  =  47,0, 
XIL  i  =  40,0, 

1894.  I.  I  =  38,0, 
IL  i  =  39,0, 


1894.  II.  i  =  39,0, 
IV.  I  -  42, 
XI.  i  =  56,0, 
XII.  i  =  57,0. 


Für  die  Zeit  vom  December  1893  bis  April  1894  blieb 
also  der  Mittelwerth  ungefähr  auf  derselben  Höhe  stehen 
(i  ==  39,0),  obschon  der  Gasdruck  von  0,1  mm  auf  0,4  mm  ge- 
wachsen war.  Später  zeigte  sich  eine  Tendenz  zum  Steigen, 
und  November — December  1894  finden  wir  schon  i  =  56 — 57, 
bei  einem  Gasdrucke  von  1,98  mm.  Zweifellos  mUssen  diese 
beiden  Erscheinungen  im  Zusammenbang  stehen,  da  der  ver- 
merkte Druck  des  Knallgases  eine  Verstärkung  des  Convections- 
stromes  mit  sich  bringen  muss.  Andererseits  aber  kann  die 
Stromzunahme  zum  Theil  durch  erhöhte  Empfindlichkeit  gegen 
Erschütterungen  erklärt  werden. 

Es  ist  interessfuit,  die  Menge  der  durch  die  Zelle  ge- 
flossenen Electricität  und  die  des  entwickelten  Knallgases 
während  der  ganzen  Versuchsdauer  miteinander  zu  vergleichen. 
Dieser  Vergleich  kann  allerdings  nur  eine  rohe  Schätzung  sein, 
ohne  Anspruch  auf  grosse  Genauigkeit:  der  Strom  zeigte  be- 
ständige Schwankungen  und  eine  unbekannte  Gasmenge  blieb 
von  den  Electroden  absorbirt.  Dennoch  hat  auch  ein  an- 
nähernder Vergleich  seinen  Werth. 

Setzen  wir  die  mittlere  Stromstärke  während  der  ganzen 
Versuchsdauer  =  40  Scth.,  so  bleiben  wir  jedenfalls  noch  be- 
deutend hinter  der  Wirklichkeit  zurück.  Es  berechnet  sich 
daraus  für  die  ganze  Electricitätsmenge  rund  8,8  Coul.,  welches 
Quantum  in  der  Zelle  0,092  mg  H  und  0,732  mg  0  entwickeln 
musste. 

Andererseits  betrug  das  innere,  vom  Gase  allein  ein- 
genommene Volumen  des  Apparates  nahe  an  50  ccm  und  das 
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Knallgas  hatte,  wie  wir  säheo,  2  mm  Druck,  Die  wirklichen 
Mengen  von  H  und  0  über  der  Flüssigkeit  waren  also: 
O,0(IH  uig  H  und  0,064  mg  0,  il.  li.  7n  "^f*"  den  oben  be- 
rechneten. Mit  Kückaicht  auf  die  Absorption  der  Gase  in  der 
Flüssigkeit  wird  dieses  Verhältnis«  zu  ^/j^.  Die  von  den  I 
Flatitiplatten  absorbirten  Mengen  von  H  und  0  können  wir 
leider  nicht  in  Betracht  ziehen,  da  uns  die  Beobachtungsdaten 
fehlen.  Jedenfalls  aber  werden  diese  Mengen,  der  oben  citirten 
Arbeit  von  Mond,  Rarasay  und  Shietds*)  gemäss,  für  die 
blanken  Platten  nur  gering  ausfallen,  sodji«s  durch  ihre  Be- 
rücksichtigung jenes  Verhältniss  wahrscheinlich  keine  bedeutende 
Correction  erfahren  dürfte. 

So  kommen  wir  zum  Schtuss,  dass  der  bei  der  Polarisation 
durch  kleine  electromotorische  Kräfte  in  einer  Zersetzungs- 
zelle beobachtete  Reststrom  nur  zum  geringsten  Tbeile  durch 
die  Wasserzersetxung  selbst  bedingt  wird.  Der  Hauptlheil 
verdankt  seine  Existenz  den  Convectionsstromen,  durch  welche 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Gase  nicht  vergrössert,  wohl 
aber  verkleinert  werden  kann. 

Die  Natur  dieser  Ströme  kann  zweierlei  Art  sein.  Erstens 
werden  sie  durch  die  electrolytische  Convectiou  von  H  und  O 
zu  den  Orten  ihrer  Entstehung  hervorgerufen,  sobald  diese 
Gase  durch  Diffusion  die  entgegengesetzten  Electroden  er- 
reichen, —  das  sind  die  eigentlichen  Couvectionsströrae,  die  ■ 
von  Helmboltz  entdeckt  und  studirt  wurden;  —  durch  dieselben 
erfahren  die  in  der  Zelle  vorhandenen  Mengen  von  H  und  O 
keine  Veränderung.  Zweitens  aber  können  auch  verschiedene  ■ 
Vorgänge,  welche  auf  den  Electroden  vor  sich  gehen,  den 
Reststrom  unbegrenzt  lange  Zeit  unterhalten.  Die  wichtigsten 
von  ihnen  sind:  1.  An  der  Anode  Bildung  der  von  Berthelot*) 
entdeckten  Ueberschwefelsäure  aus  der  Schwefelsäure  und  dem 
frei  werdenden  Sauerstoff;  2.  Bildung  des  Wasserstoffhjper- 
oxyds  auf  der  Kathode  aus  dem  freien  Sauerstoff  und  dem 
electrisch  geladenen  Wasserstoff,  wie  es  zuerst  von  M.  Traube'), 
für  schwache  Stiöme  von  1   Dan.  aber  von  Richarz*)  nach 
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1)  l.  C.  p.  SCfl. 

2)  Bertfaelot,   Atin.  de  Chem.  et  de  Phjs.  (5)  14.  p.  845.  1878. 
S)  M.  Traube,  Chem.  Bor.  XV,  p.  2434b.  1882. 
4)  Richarz,  Verhsndl.  Phjs.  Gesellschaft  zu  Berlin  p.  88.  1687. 
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gevriesen  wurde;  zuletzt  3.  Verbindung  der  neutnilen  Gase  H 
und  O  zu  Wasser,  welcher  Vorgang  auf  beiden  Electroden 
unter  der  katalytischen  Wirkung  des  Platins  statttinden  kann. 
Alle  diese  Vorgänge  werden  eine  Verminderung  derZersetzungs- 
prnducte  in  der  Zelle  zur  Folge  haben,  was  wiederum  zur 
neuen  Wasserzersetzung  und  also  zu  neuen  Strömen  Anlass 
geb^i  muss. 

Der  erste  Platz  unter  diesen  Processen  gebührt  walir- 
»oheiiilich  in  unserem  Falle  der  Bildung  des  Wasserstoff byper- 
oxyds  an  der  Kathode,  da  nämlich  Riobarz')  in  den  oben 
genannten  Versuchen  gefunden  hat,  dass  der  beobachtete  Rest- 
stroni  im  späteren  Stadium  der  Polarisation  seinen  Ursprung 
fast  ausschliesslich  (bis  0.9)  diesem  Vorgang  verdankt.  Uebri- 
gens  darf  man  auf  Grund  der  Traube 'scheu*)  Verssuche  an- 
nehmen, dass  die  Wasserbildung  aus  Knallgas  bei  Gegenwart 
von  Platin,  Palladium  etc.  nicht  anders  erfolgen  kann,  als 
durch  die  Bildung  voii  H^O,,  welches  somit  eine  n<»thwendige 
Debergangsstufe  bei  mehreren  chemischen  Vorgängen  in  der 
Zelle  darstellt. 

Nachdem  die  Zelle  3  Monate  geöffnet  gewesen  war,  ver- 
band ich  sie  am  6.  März  1894  wiederum  mit  den  Polen  des- 
selben Calomelelementea  (1,070  Volt)  und  zwai-  so,  dass  der 
Strom  in  der  ursprünglichen  Richtung  ging.  Um  eine  starke 
Gasbildung  in  der  ersten  Zeit  zu  vermeiden,  wurde  in  die 
Kette  ein  grosser  flüssiger  Widerstand  (ungefähr  yoUüOOO  ü) 
eingeschaltet,  dieser  allmählich  vermindert  und  nach  einigen 
Tagen  auf  Null  reducirt.  Wie  früher  fanden  auch  diesmal 
h&ufige  Drockmessungen  und  Strommessungen  statt.  Am  22.  Mai 
wurde  der  Strom  unterbrochen  und  ilie  Zelle  blieb  bis  zum 
Herbst  geöffnet  stehen. 

Als  Charakteristik  der  Druckänderung  während  jener  Zeit 
mÄgeu  folgende  Angaben  dienen: 

in.     Q.  p=  1,83  mm,         |         IV.   15.  p  =  2,30  mm, 
18.  p  =  1,92     ,,  V.  22.  p  =  2,53     „ 

Es  wuchs  also  der  Druck  fortwährend,  und  zwar  sogar 
nucber,  als  das  erste  Mal;  denn  die  mittlere  tägliche  Zunahme 


1)  1.  c 

8)  M,  Traube  1.  c. 
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iat  dieses  Mal  =  (1,0090  mm,  während  sie  damals  vouÜ,U035  mm 
(im  Anfange)  auf  0,0060  mm  (am  Schlüsse  des  Versuches)* 
stieg.  Dementsprechend  war  auch  die  Stromstärke  im  Volla- 
nieler  dieses  Mal  hedeutend  grösser  als  früher:  im  Durch- 
schnitt hielt  sie  sich  auf  j  =«  140  Scth. ,  wähi'end  früher  der 
Mittelwerth  57  Scth.  nicht  überstieg. 

Ini    November  wurden   die  Beobachtungen  des   Koallgt 
drucke«  wieder  aufgenummen.     Es  war; 
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\3.  p  =  2,32  mm, 
28.  p  =  2,96     „ 

XII.      H.   ;;  =  2,35      „ 

Wir  könuen  also  annehmet),  dass  (i  Monate  nach  dem 
Stromöffnen  ein  annähernd  constanter  Druck  sich  im  Apparate 
eingestellt  hatte  [p  =  2,34  mm).  Da  nun  vor  6  Mouateu 
p  —  2,53  war,  muss  ein  Theil  des  Knallgases  sich  von  neuem 
zu  Wasser  verbunden  haben ;  dieser  Theil  beträgt  V^  der  ganzeji 
Gasmenge,  also  beinahe  ebenso  viel,  wie  nach  dem  ersten 
Stromöffnen.  Da  aber  damals  die  Zelle  '6  Monate  lang  ge> 
öffnet  gestunden  hatte,  und  dieses  Mal  Ü  Monate,  so  liegt  de 
Gedanke  nahe,  dass  die  Wieilervereiuigung  von  H  und  O 
hauptsächlich  in  der  ersten  Zeit  nach  dem  Oeffnen  stattfindet, 
wo  die  Electroden  noch  polarisirt  sind. 

Das  allgemeine  Resultat  dieses  Theils  der  Untersuchung 
lässt  sich  in  Folgendem  zusammenfassen. 

Im  Gegensatz  zu  den  Hclmholtz'schen  Angaben  kann 
1  Volt  so  viel  Knallgas  entwickeln,  dass  der  Gasdruck  leicht 
messbar  wird.  Doch  geht  dabei  die  Wasserzersetzung  ausser- 
ordentlich  langsam  vor  sich,  sodass  in  meinem  Versuche 
lt>  Monate  nuthwendig  waren,  um  den  Druck  auf  2,53  mtn 
zu  bringen.  Durch  diese  Langsamkeit  der  Electrolyse  muss  ■ 
man  es  erklären,  dass  sie  von  Helmholtz  nicht  unterhalb  B 
1,64  Volt  beobachtet  wurde.  Ferner  ist  aus  der  Art  und 
Weise,  wie  sich  der  Druck  mit  der  Zeit  ändert,  der  Schluss 
zu  ziehen,  dass  der  von  mir  gefundene  Maximaldruck  (2,53  mm) 
viel  kleiner  ist  als  derjenige  Grenzwerth,  der  sich  nach  der 
Helmholtz 'sehen  Theorie  bei  l  Volt  im  Apparate  einstellen 
muss.  Es  hätten  wohl  aber  Jahrzehnte  vergehen  müssen,  bis 
dieser  Greuzdruck  erreicht  wäre. 
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Dann  muss  noch  im  Auge  behaiteu  werden,  dass  in  der 
Zelle  gleichzeitig  mit  der  Electrolyse  auch  der  amgekehrte 
ProcesB,  die  Wiedervereinigung  der  Gase  zu  Wasser,  vor 
sich  geht. 

Infolge  dessen  wird  die  experimentelle  Bestimmung  der 
Grenze  des  Oasdruckes  ausserordentlich  erschwert  und  es  ist 
nicht  darauf  xu  rechnen,  dass  der  Werth  der  Helmlioltz'- 
scben  Constante  Ä  a  sich  auf  diesem  Wege  erniittelii  lasse. 

Durch  vorliegende  Untersuchung  wird,  meines  Erachtens, 
eme  neue  Th&tsache  festgestellt,  die  bisher  von  den  Physikern 
nicht  beachtet  worden  ist,  nämlich  die  ausserordentliche  Ver- 
xögenng  der  Electrolyse  des  Wassers  bei  kleinen  electro- 
motorischen  Kräften.  Denn  nur  dadurch  können  wir  uns  den 
Umstand  erklären,  dass  in  unseren  Versuchen,  ungeachtet  des 
geringen  Volumens  des  Apparates  und  der  grossen  OberHäcfae 
der  Electroden,  der  Knallgasdruck  nur  äusserst  langsam  mit 
der  Zeit  wuchs  und  die  Zelle  nach  Verlauf  von  vielen  Monaten 
ebenso  weit  vom  Gleichgewichtszustande  entfernt  zu  sein  scheint, 
wie  im  Anfange  des  Versuches.  Trotzdem  ist  die  Stromstärke 
iiBMent  schwach  geworden  und  wird  dabei  nicht  so  viel  durch 
die  Electrolyse  selbst,  als  durch  Nebenvorgänge  unterhalten. 
Die  Erscheinungen  gehen  so  vor  sich,  als  ob  an  den  Electroden- 
Hächen  besondere  Kräfte  existiren,  durch  welche  die  freie 
Diffusion  der  Gase  in  der  Flüssigkeit  verhindert  werde. 

Offenbar  steht  diese  Erscheinung  in  nahem  Zusammen- 
hange mit  derjenigen  Verzögerung  der  sichtbaren  Electroljs«, 
»uf  welche  zuerst  Lippmann')  aufmerksam  ma<-hte,  Her  sie 
iii  !$tarkem  Grad«  an  seinem  Capülarclectrometer  beobachtete. 
Später  hat  sich  auch  Helmholtz')  bei  seinen  Untersuchungen 
ftber  die  Electrolyse  mit  derselben  Erscheinung  befa>sst,  wdhei 
er  eine  besonders  starke  Verzögerung  der  Wasserzersetziinj?  in 
wiuen  barometrischen  Zellen  mit  negativem  Drucke  beoba«^htete. 
Hclmholtz  war  es  auch,  der  zuerst  den  Grund  dieser  Er- 
scheinung einsah,  indem  er  die  volle  Analogie  derselben  mit 
lieii  Siedeverzügen  gasfreier  Flüssigkeiten  betonte.  „Es  stehen 
d«r  Eutwickelung   auigelösten    Gases  in  Gasblaseu  dieselben 


1|  Lippmann,  Ann.  de  Chini.  Fhys.  (5)  ».  p.  494.   1875. 
2)  Helmboltz.  Wiaseusch.  Abli.  Ill,  p.  209. 
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Hindernisse  entgegen,  welche  sich  der  Bildung  der  ei 
Dampfblasen  bei  Siedcrzligen  widersetzen.'* ')  Diese  Hinder-'l 
nisse  sind  nach  Helmholtz  in  d^n  Cohäsionskr&ften  der 
Flüssigkeit,  hauptsächlich  aber  in  den  Adhäaionskräften  der« 
selben  au  das  Metall  der  Electroden  zn  suchen.  Es  erscheinen 
diidurch  die  die  Electroden  umgebenden  Flüssigkeitsschicbten 
von  den  Grasen  tibersättigt  und  dementsprechend  die  electro- 
niütorische  Kraft  der  Polarisation,  der  Grundformel  (1)  gemäss, 
gesteigert.  M 

Helmholtz  glaubt  sogar  auf  dieselben  Ursachen  die  Ver- ' 
schiedenlieit  der  electromotorichen  Kraft  eines  Zink-Platin- 
Paares  in  der  Schwefelsäure  von  der  eines  Zink-Kupfer-Paares 
zurUckftlhren  zu  können.  Man  braucht  nur  anzunehmen,  dass 
sich  Wasserstoffblasen  leichter  am  Platin  als  am  Kupfer  aus- 
scheiden; dann  wird  das  Kupfer  von  einer  viel  stärker  mit 
Wasserstoff"  überladeneu  Flüssigkeit  umgeben  sein,  als  das 
Platin  und  also  die  Gegenkraft  der  Polarisation  im  crsteo 
Falle  grösser  aasfallen,  als  in  dem  letzten.  ■ 

In  dieser  Erktärungsweise  ist  die  Eutwickelung  des  Gases 
in  Gasblasen  luit  Hindernissen  verbunden,  während  der  Ueber- 
tritt  der  Gase  von  der  Electrodenoberfläche  in  die  Flüssigkeit 
als  ungehindert  betrachtet  wird.  Nun  ist  in  unserem  Falle 
von  Gasblasen  keine  Rede  und  doch  steht  die  Verzögerung 
der  Electrolyse,  wie  wir  sahen,  ausser  Zweifel.  Wir  sind  also 
gezwungen  anzunehmen,  dass  ausser  der  von  Heimholt» 
hervorgehobenen  noch  andere  Ursachen  vorhanden  sein  müssen,, 
welche  in  erster  Linie  die  Wasserzersetzung  durch  kleinti 
electromotorische  Kräfte  verhindern,  oder  wenigstens  verlang- 
same u. 

Als  einzig  möglich  erscheint  mir  hier  die  Annahme  der 
Adsurptionskräfte  der  Gase  aus  Platin,  welche  Kräfte  hiu 
reichend  mächtig  sein  müssen,  um  die  Diffusion  der  Gase  voi 
den  Electroden  ins  Innere  der  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger 
zu  verhindern.  Unter  der  Wirkung  dieser  Kräfte  wird  daher 
die  Flüssigkeit  in  der  Nahe  der  Electroden  nicht  nur  keine 
Gasübersättigung  zeigen,  sondern  im  Gegentlieil  muss  hier, 
der  osmotische  Druck  der  Gase  noch  kleiner  sein,  als  er 


I 
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1}  Wisaeascb.  Abk.  IH,  p.  269. 
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dem  Henry 'sehen  Gesetze  sein  sollte.  Da  fsrner  die  Ad- 
sorptionskräfte offenbar  auch  bei  der  Gasbla$enbildang  tliätig 
sind^  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  sowohl  die  sichtbare 
Electrolyse,  als  »uoh  der  Unterschied  oben  genannter  Paare 
durch  jene  Kräfte  auch  beeiutlusst  werden  müssen. 

Aehnliche  Gedanken  sprach  vor  kurzem  Luggin')  ans 
auf  Grund  seiner  Untersachungen  über  capillar-electriscbe  Er- 
scheinungen. Die  ausserordentlitvh  hohen  Wertht^  der  kathodi- 
scbeu  Polarisation  des  Quecksilbers,  die  dem  Mii.vimum  seiner 
Gapillarconstante  entsprechen,  bringt  Luggin  in  uniuittelbareu 
Zaaammenhang  mit  der  Verzögerung  der  Electrolvbe  unter 
diesen  Bedingungen.  Doch  hält  er  die  Helm  bot  tz'sche  Er- 
klümng  dieser  Erscheinung  für  nicht  geuügend  und  neigt  sich 
auch  der  Ansicht  zu,  die  capillarelectiiscben  Phänomene  als 
Folge  von  Adsorptinnsvorgängen  aufzufassen.  Adsorbirende 
Kräfte  sollen  nach  ihm  den  Wasserstoflf  bez.  den  Sauerstoff 
auf  der  Oberfläche  festhalten  und  ungefähr  dasselbe  leisten^ 
wie  eine  impermeable  SJembran. 


4.   Sichtbare  Wassersersetaung  bei  verBchiedenem  Drucke  dea 

Knallgaaes. 

Nachdem  ich  zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass  durch 
die  vorangegangene  Untersuchung  sich  die  Constante  ./  a  nicht 
feststellen  Hess,  wandte  ich  mich  zur  Beobachtung  von  Gas- 
blasen. Diese  Methode  hatte  vor  der  anderen  den  Vorzug, 
daas  hier  nicht  mit  der  Diffusion  der  Gase  zu  kämpfen  war 
und  der  Versuch  in  verbältnissmässig  kurzer  Zeit  ausgeführt 
werden  konnte. 

Die  Ergebnisse  der  Helmholtz 'sehen  Beobachtungen,  die 
Ärons'schen  Versuche  mit  Plutinspiegeln  und  zuletzt  die  oben 
berichtete  Thatsache,  dass  ein  Calomelelemeut  in  der  gas- 
freien Zelle  die  Entwickelung  von  Wusserstoffblasen  eine  Zeit 
lang  unterhielt,  alles  dies  erweckte  die  Hoffnung,  dass  die 
Methode  der  Blasenbildung  sogar  noch  kleinere  Werthe  für  Ja, 
als  die  der  Druckmessung,  zu  liefern  im  Stande  sei.  Ich 
unternahm  deshalb  eine  neue  Untersuchung,  wo  die  Ent- 
irickelang    von    Wasserstoffblasen    an    einer    spitzenförmigen 


1)  Luggtn,  Zeitavhr.  Pbys.  Cheni.  16.  p.  702.  1895. 
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Kathode   bei  verschiedenem  Drucke  des   über  der  Flüssigkeit 
stehenden  Sauerstoffs  beobachtet  wurde. 

Fig.  3  zeigt  den  von  mir  für  diesen  Zweck  construirten 
Apparat.  /'  ist  eine  Zersetzungszelle,  in  welche  eine  zur 
Anode  dienende  grosse  Platinplatte  von  €  x  4  cm^  Oberfläche 
und  ein  feiner  Platindniht,  im  Abstände  von  ca.  3  mm  von- 
einander, eingeschmolzen  waren.  Der  0,2  mm  dicke  Draht  ist 
Her  ganzen  Länge  nach,  mit  Aasnahme  einer  2  mm  langen 
vertical  stöhenden  Spitze,  mit  Glas  bedeckt;  die  Zelle  war  mit 
einer  25prüc.  Lcisung  von  Schwefelsäure  gefüllt,  deren  Niveau 
etwa  13  mm  über  der  Spitze  stand.  Mit  Hülfe  des  Schliflb  Ä 
ist  die  Zelle  an  eine  SprengeFsche  Quecksilberluftpumpe 
angesetzt;    durch    die  Röhre  Ji  steht  sie  mit    dem   zur   Ent- 

wickelung  des  Sauer-  _ 
stofig  dienenden  I 
Apparat  in  Verbin- 
dung. Der  letztere  _ 
besteht  aus  einem  ■ 
Reservoir  J),  welches 
mit  einer  Mischung 
gleicher  Theile  von 
CtiO  und  KCIO3  ge- 
rullt  war ,  und  aus 
einem  WaschgefilssC 
mit  einer  25  proc. 
Lösung  Schwefelsäure ;  beide  sind  durch  eine  lange,  mit  Glaswatte 
gestopft«  Köhre  '/'  verbunden,  um  das  Foitfülu'en  der  staub- 
förmigen Mjschuiig  aus  dem  Reservoir  JJ  durch  den  SauerstoflF- 
strora  zu  verhindern.  Die  Gasabscheidung  in  D  beginnt  erst  bei 
230"  und  hört  nach  dw  Abkühlung  vollständig  auf.  Spuren  von 
t^hlor  im  entwickelten  Sauerstufi'  konnte  ich  nicht  nachweisen. 
Ganz  besondere  Sorgfalt  wurde  darauf  verwandt,  die  Platin- 
[liatte  von  occludirtem  Wasserstoff  zu  befreien,  zu  welchem 
Zwecke  die  Zelle  lange  Zeit  einer  äbnlichen  Behandlung,  wie 
die  der  vorigen  Untersuchung,  unterworfen  wurde.  Nach  wieder- 
holtem Auspumpen  und  Füllen  mit  Sauerstoff  wurde  zuletzt 
im  Apparate  derjenige  minimale  Druck  hergestellt,  bei  welchem 
man  beobachten  wollte,  um  dabei  sicher  zu  sein,  dass  das 
Gas  ins  Gleichgewicht  gekommen  war,  wurde  nach  dem  lets^^^ 


I 


I 


Electrolyse  des    Waaters. 


28» 


A  '^u    gewartet,    bis    keine    weitere    Druckänderung   zu 

\n:  ;.  1  war.  Krst  dann  wurde  der  erste  Versuch  angestellt 
and  die  kleinste  electrotnotorische  Kraft  beätimmt,  die  die 
W»88«r8toffentwickelung  norli  zii  unterhalten  im  Stande  war. 
Diesem  Versuche  folgte  der  zweite  bei  noch  höherem  Drmke, 
dann  der  dritte  etc. 

Zum  Eryielen  electroinotorischer  Kriifte  unterhalb  1  Volt 
konnte  ich  mich  nicht  der  Ab/.weigungsmethode  bedienen,  da 
durch  Gebrauch  grosser  Widerstände  der  Sti'om  abgeschwächt 
wurde,  was  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  beeinträchtigte; 
bei  kleineren  Widerständen  aber  war  die  electromotorische 
Kraft  des  geschlossenen  Elementes  bedeutenden  Veränderung«!! 
anterworfeu.  Ich  habe  daher  eine  andere  Anordnung  getroffen. 
Es  wurden  zwei  Elemente  hergestellt,  das  eine  bestehend  ans 
Zn  und  Pb  in  concentrirten  Lösungen  ihrer  essigsauren  Salze, 
nüt  der  electromotorischen  Kraft  E  =  0,640  Volt,  das  andere 
Bos  Cd  und  Cu  in  den  Lösungen  ihrer  schwefelsauren  Salze 
mit  EK  =  0,745  Volt;  beide  hatten  unbedeutenden  Widerstand 
und  bei  schwachen  Strömen  erlitten  ihre  electromotorischen 
Kräfte  keine  Veränderung. 

Die  stromerregende  Kette  setzte  sich  aus  einem  dieser 
Elemente  zusammen  und  aus  einem  kleinen  Bruchtheile  von 
1  Volt  (weniger  als  0,1),  welcher  durch  Abzweigung  von  einem 
Daniell  gebildet  wurde;  letzeres  konnte  dabei  schon  durch 
einen  bedeutenden  Widerstand  geschlossen  werden.  Uebrigens 
wurde  die  electromotorische  Kraft  der  Kette  bei  definitiven 
Messungen  dirt-ct  an  dem  Mascart'scheu  Eiectroraeter  durch 
Vergleich  mit  einem  normalen  Clark'scben  Elemente  ge- 
oesBen. 

Im  Einklang  mit  den  Heimholtz'schen  Beobachtungen 
bnd  icb,  dass  das  erste  Erscheinen  der  Blasen  bei  bedeutend 
höherer  electromotorischer  Kraft,  als  der  Miiiimalwerth  der- 
selben, vorkam.  Sie  st.»Mgen  anfangs  in  reichlicher  Menge  auf, 
nud  von  sehr  kleinen  Dimensionen  und  nehmen  an  Zahl  ab, 
»II  Grösse  aber  zu,  sobnld  die  Kraft  sinkt;  bald  erscheinen 
sie  nur  noch  vereinzelt,  in  bestimmten  Zwischenräumen  eiu- 
toder  folgend,  und  diese  Pausen  verlängern  sich  bei  weiterer 
Abnahme  der  electromotorischen  Kraft  bis  auf  10,  sogar 
15  Minuten.      In    diesem    letzten    Studium   scheiden    sich    die 
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Blasen  augenblicklich  ab,  und  zwar  an  ein  und  demselben 
Punkte  des  Drahtes,  auf  der  Grenzlinie  desselben  mit  dem 
Glase. 

Als  Grenze  der  Wasserzeraetzung  wurde  diejenige  electro* 
motorische  Kraft  angenommen,  bei  welcher  die  Blasen  all» 
15  Minuten  einander  folgten.  Um  sicher  zu  aein,  dass  die 
AbsL-heidung  dabei  noch  wirklich  unterhalten  wird,  wurdeaa 
immer  drei  bis  vier  Blasen  beobachtet.  Jeden  Versuch  wieder-^ 
holte  ich  am  folgenden  Tage  und  nahm  das  Mittel  aus  den 
Resultaten  beider  Beobachtungen. 

Für  kleinere  Drucke  liess  sich  der  Grenzwerth  der  Wasser- 
zeraetzung sehi'  genau  bestimmeo,  sodass  die  einzelnen  Be- 
obachtungen kaum  um  einige  Tausendstel  Volt  voneinander 
abwichen.  Dagegen  war  bei  grösseren  Drucken  das  Feststellen 
viel  schwieriger;  hier  mag  der  Unterschied  einzelner  Be- 
stimmungen 0,01  Volt  betragen. 

Bei  Berechnung  der  Versuche  nach  der  Helmboltz'schen 
Formel  (1)  ist  zu  beobachten,  dass  der  Druck  ph,  unter 
welchem  der  Wasserstoff  in  Blasen  an  der  Kathode  aufsteigt^ 
sich  offenbar  aus  drei  Theilen  zusammensetzt:  aus  dem  Drucke 
des  über  der  Flüssigkeit  stehenden  Sauerstoffs,  dem  hydro- 
statischen Drucke  der  Flüssigkeit  (==13  mm  Wasser)  und  dem 
Capillardrucke  der  kugeligen  BlasenhüHe,  welcher  =  2Tlr  ist, 
wenn  T  die  Capillarconstante  der  Flüssigkeit  und  r  den  Halb- 
messer der  Blase  bedeutet.  M 

Was  den  Sauerstoff  anbetrifft,  so  fand  bei  diesen  Ver- » 
suchen  kein  Entweichen  desselben  in  Blasen  auf  der  Platte 
statt;  wegen  der  grossen  Dimension  der  letzteren  konnte  dabei 
sein  Druck  keinen  bedeutenden  Zuwachs  im  Laufe  des  Ver- 
suches erfahren  und  so  wurde  für  po  der  Formel  (1)  der 
über  der  Flüssigkeit  herrschende  Druck  des  Sauerstoffs  an- 
genommen. 

Da  bei  kleinen  Drucken  des  letzteren  der  Wasserstoff- 
druck hauptsächlich  durch  die  capillare  Spannung  der  Blase 
bedingt  wird,  war  es  zur  genaueren  Krmitteluug  desselben 
noth wendig,  den  Werth  von  r  genau  zu  messen.  Leider  er 
wies  sich  diese  Aufgabe  als  sehr  schwierig,  da  die  Blasen 
verschiedene  Dimensionen  hatten  und  so  schnell  aufstiegen, 
dass  es  unmöglich  war,  mittels  eines  Oculaimikroskops  ihren 
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Dttrcbmesser  festzastelleii.  Demnach  beschränkte  ich  mich 
auf  eine  Schätzung  von  r  durch  Vergleich  mit  der  Dicke  des; 
Platindrahtes,  auf  welchem  die  Blasen  entstanden.  Für  kleine 
Drucke  betrug  der  Durchmesser  2r  gewöhnlich  die  Hälfte  der 
Drahtdicke,  war  also  ca.  0,1  mm.  für  grössere  aber  erreichte 
er  0,5  mm;  übrigens  war  in  letzterem  Falle  sein  EinHuss  auf 
den  Druck  von  Wasserstoff  schon  sehr  gering. 

In  der  unten  stehenden  Tabelle  findet  man  die  Resultate 
aller  Versuche  zusammengestellt,  und  zwar  unter  po  den 
Druck  des  Sauerstofts,  unter  ph  den  des  Wa-sseratoffs,  unter 
.4  m  die  minimale  electromotorische  Kraft  der  Wasserzersetzung 
and  zuletzt  unter  Aa  den  aus  der  Helmholtz'sehen  Formel  (1) 
berechneten  Werth  der  Constante  A  a ,  welche  dem  Drucke 
von  po  =  ph  =  1^  cm  Quecksilber  entspricht. 


po 

ph 

Am 

Ati 

1  43,5  mm 

26,U  mm 

0,640  V. 

0,748  V. 

26  43,5 

25,0 

0,653 

0,741 

13.5 

26,0 

0,690 

0,758 

133,0 

138,0 

0,779 

0,811 

696.Ü 

701,5 

0,830 

0.832 

Aus  dieser  Tabelle  ersieht  man,  dass  die  geringste  electro- 
motorische  Kraft,  bei  der  noch  die  Entwickelung  von  Gas- 
blasen beobachtet  wurde,  kaum  0,640  Volt  erreichte,  was  unter 
den  niedrigsten  Drucken  beider  Gase  statttindet.  Leider  konnte 
der  Druck  von  H  nicht  unter  25  mm  herabgesetzt  werden,  da 
er  hier,  wie  gesagt,  fast  ausschliesslich  durch  den  Cupillar- 
dnick  bedingt  war;  mit  Druckzunahme  beider  Gase  wächst 
aach  die  entsprechende  electromotorischo  Knift  und  bei  /?— 700 
erreicht  sie  schon  0,830  Volt. 

Femer  ergiebt  sich,  dass  die  aus  Versuchen  bei  ver- 
schiedenen Drucken  berechneten  Werthe  von  Aa,  welche  der 
Theorie  gemäss  einander  gleich  sein  müssen,  diese  Bedingung 
bei  weitem  nicht  erfüllen,  sondern  mit  wachsendem  Druck 
auch  bedeutend  zunehmen.  Obgleich  das  Feststellen  der  mini- 
malen Kraft  aus  Versuchen  mit  grossen  Drucken  selir  schwierig 
aud  unsicher  war,  beträgt  doch  der  Unterschied  extremer 
Werthe  von  Aa  eine  solche  Grösse  (0,091  Volt),  weiche  die 
Grenze  tler  möglichen  Fehler  beträchtlich  überschreitet. 

Ana.  <L  Pbyi.  a.  Cliam.    N.  F.    5^.  16 
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W  ii'  müssen  also  den  Schluss  ziehen,  dass  die  gewonneuen 
Resultute  mit  der  Theorie  uicht  im  Einklänge  sind.  Der 
Grund  dafür  ist ,  meines  Erachtens ,  in  den  Adsorptioiis- 
eracbeinungen  des  Wasserstoffs  an  das  Platin  zu  suchen.  Nehmen 
wir  an,  dass  die  adsorbirende  Kraft  mit  der  Gasdichtigkeit I 
zunimmt,  so  wird  ihr  hemmender  Enitiuss  auf  die  Wassei- 
zersetzung  mit  dem  Drucke  wachsen  müssen,  wie  es  bei  meinen  _ 
Beobachtungen  auch  wirklich  der  Fall  war.  ■ 

Im  Zusammenhange  damit  steht  wahrscheinlich  noch  eine 
andere  Erscheinung,  die  ich  dabei  stets  beobachtete.  Es 
dauert  nämlich  die  Bildung  der  Blasen  bei  kleinen  Djucken 
ungehindert  fort,  sobald  nur  die  im  Kreise  thätige  electi'o- 
mntorische  Kraft  den  Grenzwerth  derselben  ein  wenig  über- 
triflFt.  Sogar  20  Stunden  nach  dem  Strom  Schlüsse  wurde  eine 
solche  Blasenbildung,  wenn  auch  schon  bedeutend  abgeschwächt, 
wahrgenommen.  Bei  grossen  Drucken  dagegen  lässt  die  anfangs 
reichliche  Gasabscheiduug  allmählich  nach  und  hört  bald  voll- 
ständig auf.  Man  braucht  aber  nur  den  Strom  auf  20 — 30  Min. 
zu  unterbrechen,  um  bei  dem  neuen  Schlüsse  die  Blasenbildung,  ■ 
wenn  auch  nur  auf  kurze  Zeit,  wieder  hervorzurufen;  dieses ^ 
Spiel  kann  beliebig  oft  und  immer  mit  demselben  Erfolge 
wiederholt  werden. 

Das  Vorstehende  lässt  erkennen,  dass  wir  zur  Berechnung 
des  wahrscheinlichen  Werthes  der  Helmhol tz'schen  Constante 
Aa  nur  die  Versuche  mit  kleinen  Drucken  benutzen  müssen. 
Nimmt  man  demnach  das  Mittei  aus  den  zwei  ersten  Beob-I 
achtungen,  so  erhält  man 

^a  =  0,7 45  Volt. 

Daraus  lässt   sich   ferner  der  osmotische  Druck  des 
sociirten  Knallgases />  und  seine  Menge  y  in  1  ccm  berechnen. 
Man  6ndet:  ■ 

p  =  0,32  .  10-'^  mm  =  7^  a  .  4,2  .  lü-i«,  y  =  2,27  .  lO-'-"'  g/cm»  " 
statt  der  von  Helmholtz  gefundenen  Werthe: 
p=p^.  10-42,  y  =  5,4  .  10-16  g/cm». 

Endlich  kann  man  aus  diesen  Daten,  nach  dem  V( 
von  Guillaume,  oder  noch  einfacher  mit  Hülfe  der  bekannlea^ 
Anzahl  Gasmolecüle   in   1  ccm   unter  normalen   Bedingungen, 
die  Anzahl  der  dissociirten  Mulecüle  des  Wassers  in   1  ccmi 
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finden.  Sie  berechnet  sicL  zu  3U  Jlolecülen,  welche  Zahl  oflfen- 
bar  noch  immer  zu  gering  ist,  um  irgend  welchen  Eititluss 
auf  das  chemische  Gleichgewicht  des  Systems  auszuüben.  Der 
von  uns  gefundene  Wertli  für  A  a  ist  also  immer  noch  zu  gross. 
Zu  den  beschriebenen  Versuchen  habe  ich  noch  Folgendes 
zu  bemerken.  Im  Anfange  derselben  war  die  ab  Kathode  ge- 
brauchte Platinspitze  ganz  blank,  im  Fortgange  der  Versuche 
aber  verlor  sie  ihren  Glanz,  wurde  braun  und  zuletzt  schwarz: 
sie  hatte  sich  offenbar  mit  Platinmoor  bedeckt,  was  durch  die 
spätere  Untersuchung  auch  bestätigt  wurde. 

Wie  könnte  aber  das  Platin  in  die  Lösung  kommen?    Es 
war  am  einfachsten  vorauszusetzen,  dass  der  Sauerstoff,  welcher 
s   dem  Gemisch   von  CuO  und  KCIO3   entwickelt  wurde,   in 
r  geringer  Menge  Chlor  enthielt,  durch  welches  das  Platin 
angegriffen  wurde  ^). 

Wenn  aber  wirklich  bei  diesen  Versuchen  die  Spitze  sich 
mit  Platinschwarz  allmählich  bedeckte,  so  waren  dieselben 
uicbt  unter  gleichen  Bedingungen  angestellt,  und  es  lag  die 
Vermuthung  nahe,  dass  die  mangelhafte  Uebereinstimmuug 
mit  der  Theorie  eben  in  diesem  Umstände  zu  suchen  sei.  Um 
diese  Frage  zu  entscheiden,  unternahm  ich  nun  eine  neue 
Untersuchung,  wo  die  Möglichkeit  der  Ohiorentwickelung  dadiin-h 
ausgeschlossen  war,  dass  in  der  Waschtiasche  C  des  Apparates 
jetzt  eine  starke  Lösung  von  KHO  statt  HjSO^  sich  befand; 
dem  entsprechend  blieb  die  Kathodenspitze  nach  Beendigung 
der  Versuche  ebenso  blank,  wie  zuvor.  Diese  Versuche  wurden 
mit  besonderer  Sorgfalt  durchgerdhrt:  für  die  Grenze  der 
Wasserzersetzung  wurde  20  —  25  Min.  auf  Blasen  gewartet, 
und  wenigstens  3  Blasen  beobachtet. 

Die  Feststellung  dieser  Grenze  für  kleine  Drucke  geschah 
mit  derselben  Genauigkeit,  wie  in  der  ersten  Versuchsreihe; 
für  grössere  Drucke  aber  war  sie  dadurch  sehr  erschwert,  dass 
die  Blasen  an  dem  Drahte  festhielten  und  auch  durch  Er- 
scbiltterurig  davon  sich  nicht  lostrennen  liessen.    Andererseits 


1)  Eine  wie  winzige  Menge  voa  Piatiuchlurid  nötliig  war,  um  die 
Sckn'Srzung  lier  Spitze  lierbeizuführßu ,  kunn  mao  daraus  ersehea,  dasa 
dieselbe  in  einer  Lösung  vou  U.SO»,  weiche  auf  ISO  com  eineu  Tropfen 
1  proc.  Löauug  Platinclilorid  enthiolt,  schon  in  wenigen  Minuten  ganz 
g«w:bw&t'zt  erädiien. 
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traten  hier  die  Verzögerungsphänomene  sehr  stark  hervor:  nach 
wenigen  Blasen  hörte  die  Electrolyse  bald  vollständig  auf;  es 
wai'  daher  unmöglich,  ein  nenuenswerthes  Herabsetzen  des 
Grenzwerthes  Am  zu  erreichen. 

Die  gewonnenen  Resultate  findet  man  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt. 


Po 


A  m 


An 


3/43,5  mm 

S5mi» 

0,664  V. 

0,765  V. 

5.0 

23 

0,688 

0,764 

93,0 

111 

0,7T0 

0,807 

0,2  M 

731 

0,880 

0,932         ^ 

725,0 

731 

0,995 

0,996          f 

13  Dieser  Versuch  wurde  so  na?geführt,  liaes  der  in  der  Zelle  vor- 
handen gewesene  Sauerstoff  ausgepumpt  wurde,  und  danu  so  lange  nb- 
gewartet,  bis  sich  im  Apparate  ein  con.«tanter  Druiik  eingestellt  hatte. 
Dieser  war  />„  =  0,2  mm.  Sodann  wurde  Sauerstoff  bis  725  mm  Dru«-k 
entnrickelt  und  sofort  die  zur  Zersetzung  nöthige  electromotorische  Kraft 
bestimmt.  Da  während  dieser  Zeit  der  Sauerstoff  sicherlich  noch  nicht 
zur  Anodenplatte  gelangen  konnte  (durch  eine  Flüssigkeitsschicht  vou 
20  mm),  BD  nahm  ich  bei  Üerechoung  vou  Aa  für  ^g  den  Werth  0,'i  mm. 
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Der  Vergleich  dieser  Tabelle  mit  der  vorangehenden  lehrt 
ans,  dass  die  Werthe  von  Am,  und  also  auch  die  von  Äa^ 
für  das  blanke  Platin  grösser  sind  als  fiir  das  platinirte;  der 
Unterschied  ist  übrigens  unbedeutend  bei  kleinem  Drucke, 
nimmt  aber  mit  dem  Drucke  zu  und  erreicht  schon  bei  700  mm 
den  Werth  von  0,164  Volt.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass 
dieselben  ürschen,  welche  die  Abscheidung  von  Gasblasen  auf 
dem  Piatinschwarz  verzögern,  ihren  Eintluss  in  noch  höherem 
Grade  auf  Electroden  aus  blankem  Platin  ausüben.  Es  eignen 
sich  daher  die  mit  dem  letzteren  gewonnenen  Resultate  zur 
Berechnung  der  Constante  A  a  noch  weniger  als  diejenigen  ■ 
mit  dem  platinirten  Plntin. 

Zum  Schluss  sollen  hier  noch  einige  Versuche  Erwähnung 
linden,  die  ich  angestellt  habe,  um  die  Möglichkeit  der  sieht* 
baren  Wasserzersetzung  durch  ein  DanieJI  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  ausser  Zweifel  zu  setzen. 

Es  wurden  als  Anode  Platinplatten  vou  3  X  Ö  bez. 
4x6  cm*  Oberfläche  verwandt,  als  Kathode  aber  eine  der 
drei  folgenden  Spitzen: 


I 


Electroly»«  des   fKa»iers, 


Nr.  1  ein  Draht  von     3  mm  Länge  und  0,03  mm  EHcke. 

Nr.  2    „        ,.        „       5 0,1      ., 

Nr.  3    M        „        ,.     10    „        „        ,.    0,3      „        „ 
Beide  Electroiien  befanden  sich  in  einem  Glasbecher  mit 
20  proc.   Schwefelsäurefösnug   im  Abstände  einiger  l^Iillimetei' 
voneinander.    Als  Stromquelle  diente  immer  ein  Daniell'sches 
Element  mit  E.  K.  =  1,09  Volt. 

Kein  äusserer  Widerstand  wurde  in  den  Stromki'eis  ein- 
geschaltet.    Es  wurden  folgende  Resultate  gewonnen: 

1.  Bei  Anwendung  einer  noch  nicht  im  Gebrauche  ge- 
wesenen Platte  machte  sich  an  allen  drei  Spitzen  eine  reich- 
liche Wasserstoffentwickelung  bemerkbar,  welche  aber  mit  der 
Zeit  schwächer  ward  und  bald  vollständig  aufhörte,  aber  wieder 
zum  Voi'schein  kam,  sobald  der  Strom  nach  Unterbrechung 
Ton  20  —  30  Min.  wieder  geschlossen  wurde;  doch  war  die 
Blasenbildung  auch  jetzt  nur  von  kurzer  Dauer.  Dieser  Ver- 
such lässt  sich  jedoch  mit  gleichem  Erfolge  beliebig  oft 
wiederholen. 

2.  Eine  Sleigerujig  der  Tenjperatur  verstärkt  die  Blasen- 
bildung, und  bei  Temperaturen  über  00'^  scheint  dieselbe  un- 
gehindert vor  sich  zu  gehen,  ohne  eine  merkliche  Abscbwächung 
mit  der  Zeit  zu  erfahren. 

3.  Wird  der  Sti-om.  nach  ilem  vollständigen  Aufhören 
der  Gasabscbeidung,  umgekehrt,  so  beobachtet  man  auf  der 
kleinsten  Spitze  A  1  eine  reichliche  Bildung  sehr  kleiner  Sauer- 
stoffbläschen, die  aber  nur  einige  Minuten  dauert.  Kehrt  man 
jetzt  dein  Strom  wieder  um,  so  erscheinen  auf  der  Spitze  die 
Wasserstoff  bläschen  aufs  Neue,  welche  bei  erneuter  Umkehrung 
darch  die  des  Sauerstoffs  ersetzt  werden  otc.  Diese  Aufein- 
anderfolge der  Blasen  0  und  //  kann  man  beliebig  lange  be- 
obachten, indem  man  den  Strom  im  Kreise  von  Zeit  zu  Zeit 
umkehrt. 

Euer  wird  also  die  zuerst  von  Arons  beobachtete  Er- 
scheinung bestätigt,  durch  welche,  meines  Erachtens,  ein  un- 
anfechtbarer Beweis  für  die  sichtbare  Electrolyse  des  Wassers 
bei  1  Daniell  erbracht  wird.  Doch  lässt  sich,  wie  wir  jetzt 
sehen,  die  Erscheinung  schon  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
beobachten,  ohne  besonderer  Tersuchsanordiiungen,  wie  bei 
Arons.  zu  bedürfen. 
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4".  Ein  V2  tu™  dicker  und  80  cm  langer  Platindralit  wu 
durch  einen  starken  electriscben  Strom  im  Laufe  von  zwei 
Stunden  bis  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt,  nach  Abkühlung  zu 
einer  Spirale  gewunden  und  sofort  im  Voltjimeter  als  Anode 
gebraucht.  Unmittelbar  nach  Stromschluss  erschienen  auf  der 
Spitze  iV/  kleine  Bläschen  von  Wasserstoff,  während  an  den 
beiden  anderen  Spitzen  solche  ausblieben;  liier  erschienen  sie 
jedoch  ebenfalls,  sobald  der  Strom  einige  Minuten  lang  in 
entgegengesetzter  Richtung  geleitet  wurde.  Da  der  Draht 
nach  der  mit  ihm  vorgenommenen  Behandlung  sicherlich  keinen 
Wasserstoff  enthalten  konnte,  muss  dieser  Versuch  auch  als 
ein  Beweis  für  die  sichtbare  Wasserzersetzung  gelten. 

5.  Endlich  untersuchte  ich  noch  zwei  Platiuplatten,  eine 
blanke  und  eine  platinirte,  an  denen  zuvor  eine  reichliche 
Sauerstoffentwickelung  binnen  10  Tagen  unterhalten  worden 
war.  Unmittelbar  nachher  als  Anoden  gebraucht,  ergaben 
beide  Platten  an  keiner  der  drei  Spitzen  eine  sichtbare  Bildung 
von  Wasserstoffblasen,  während  bei  umgekehrter  Stroraricbtung 
eine  sehr  reichliche  Entwickelung  von  Sauerstoffblasen  beob- 
achtet wurde,  welche  stundenlang,  ohne  merkliche  Abschwächung 
fortdauerte.  Nach  zwei  Tagen  jedoch  konnte  man  an  der 
Spitze  y  t  eine  achwache  und  kurzdauernde  Wasserstoffent- 
wickelung constaliren,  noch  später  beobachtete  man  dieselbe 
auch  auf  den  beiden  anderen  Spitzen.  Diese  mit  Sauerstoff 
polarisirte  Platte  unterschied  sich  also  im  Verlaufe  der  Zeit 
von  einer  gewöhnlichen  nur  dadurch,  dass  an  ihr  die  Blasen- 
bildung von  Sauerstoff  reichlicher  und  andauernder  war,  alsfl 
die  des  Wasserstoffs;  nach  einigen  Wochen  verlor  sie  jedoch 
auch  diese  Eigenschaft.  Was  die  platinirte  Platte  anbetrifft, 
80  hat  sie  sich  noch  viel  stärker  mit  Sauerstoff  gesättigt,  in- 
folge dessen  die  ersten  Spuren  der  Wasserstoffentwickelung  au 
der  Spitze  A  /  erst  am  sechsten  Tage  nach  der  Sättigung 
beobachtet  wurden.  Mit  der  Zeit  nahm  ihre  Fähigkeit,  die 
Wasserstoffentwickelung  abzuschwächen,  nur  wenig  ab,  und 
sogar  nach  vielen  Monaten  liess  sich  ein  Unterschied  zu  Gunsten 
des  Sauerstoffs  noch  immer  deutlich  erkennen.  Dies  steht 
offenbar  im  Zusammenhang  mit  der  Fähigkeit  des  Platinmooi's, 
den  Sauerstoff  in  beträchtlicher  Menge  zu  occludiren  und  un- 
begrenzte Zeit  nachher  zu  behalten. 
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Ganz  ähnliches  Verbalten  wie  diese  platiuirte  Platte  zeigte 
von  Arons;  es  findet  also  jetzt  unsere  oben  gegebene  Er- 

ng  seiner  Versuche  vollkommene  Bestätigung. 

Ich  glaube,  dass  die  vorliegenden  Versuche  keinen  Zweifel 
mehr  daran  lassen,  dass  die  sichtbare  Wasserzersetzung  unter 
gewöhnlichen  Bedingungen  schon  durch  1  Volt  hervorgerufen 
werden  kann.  Das  baldige  Aufhören  der  Gasbildung  hat  seinen 
Grund  nicht  in  der  Elrschöpfung  der  Vnrräthe  an  occludirtem 
Wasserstoff,   sondern   vielmehr    in    den   Adsorptionsplüinoraen 

tr  Gase  an  das  Platin,    welche  leider  bis  jetzt  noch  wenig 
idirt  sind. 


ZaBammenstellunK  der  Resultate. 


1.  Es  ist  durch  Versuche  mit  dem  ringförmigen  Apparat 
0  der  directe  Beweis  erbracht,  dass  die  Electrolyse  des  Wassers 
bei  beliebig  kleinen  electromotorischen  Kräften  stattfindet. 

2.  Im  Gegensatze  zu  den  Huhn  hol  tz' sehen  Versuchen 
finde  ich,  dass  schon  ein  Volt  duich  Electrolyse  des  Wassers 
Knallgas  von  leicht  messbarem  Drucke  entwickelt. 

So  wurde  in  einem  Versuche,  welcher  16  Monate  lang 
dauerte,  Knallgas  bis  zum  Drucke  von  2,53  ram  durch  ein 
Calomelclement  (1,072  V.)  entwickelt,  und  es  Hess  sich  aus 
der  Druckzunahme  schliessen,  dass  dieser  noch  lange  nicht 
der  Grenzdruck  war. 

3.  Aus  diesem  Ergebnisse  wird  gefolgert ,  dass  der  un- 
nchtbaren  Eloctrolyse  bei  kleinen  electromotorischen  Kräften 
Hin  demisse  entgegenstehen  müssen,  ähnlich  denen,  die  auch 
die  Verzögerung  der  sichtbaren  Electrolyse  zur  Folge  haben. 
Es  müssen  von  der  Oberfläche  der  Electroden  Kräfte  ausgehen, 
welche  die  ausgeschiedenen  Gase  festhalten  und  so  ihre  Dif- 
fusion ins  Innere  der  Flüssigkeit  verhindern,  das  sind  Ad- 
sorptionskräfte der  Gase  an  das  Platin  und  andere  Metalle. 

4.  Die  bei  verschiedenem  Drucke  des  Sauerstoffs  beob- 
achtete sichtbare  Electrolyse  (Aufsteigen  von  Wasser stofi'blasen) 
führt  zu  den  Resultaten,  die  mit  der  He  Im  hol  tz 'sehen  Theorie 
qTiantitativ  nicht  übereinstimmen;  der  Grund  dafür  ist  wieder 
in  den  Hindernissen  zu  suchen,  welche  der  Electrolyse  ent- 
gegenwirken und  mit  wachsendem  Drucke  viel  schneller  wachser 
als  dieser  Druck  selbst. 
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5.  Diese  Versuche  lassen  jeducL,  bei  geringeu  Drucken 
angestellt,  für  die  Constante  Aa  der  Helmboltz'scheu  Griind- 
formel  (1)  einen  viel  kleineren  Werth  finden,  als  alle  anderen 
Beoba<:'btungsmetliodeu.  nämlich  den  Werlh 

.J«  =  0,745  Volt. 

6.  Aus  diesem  Werthe  ergeben  sich  die  Dissociations- 
constante  q  des  Wassers  und  der  üsmotiscbe  Druck  p  des 
dissociirteu  Knallgases  zu 

q  =  2,27  .  10-*'  g/cm»,  p=pa.A,2.  10-»s.  ' 

Doch  sind  diese  Grössen  noch  immer  zu  klein,  sodass 
der  gefundene  Werth  von  A  a  noch  immer  zu  gross  sein  dürfte. 

7.  Die  bei  gewöhnlieben  Versucbsbedingungen  leicht 
beobachtete  Wasserstoftentwickelung  durch  1  Dauiell  wird, 
wenigstens  theilweise,  durch  wirkliche  Electrolyse  des  Wassers 
bewirkt.  Das  bald  auftretende  Aufhören  derselben  hat  seinen 
Grund  nicht  dariu^  dass  die  Vorrätbe  au  occludirteni  Wasser- 
stofl'  erschöpft  sind,  sondern  vielmehr  in  der  Verzögerung  der 
Klectrolyse  durch  Adsorptionskräfte   der  Gase   an    das  Platin. 

Moskau,   llrj,  April  18%. 
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2.   t'eher  den  JEnergleverbt'aurh  bei  der 
Uuf^ietisirutuj  durch  oscUlatorische  Condensator^ 
entin duiKjen;  von  lynat»  Klemeniii, 


(Ana  den  Sitzungaber.  der  k.  Akad.  der  Wisiteuschafteu  in  Wieu. 
Mafhem  -naturw.  Klasse;  Bd.  CIV.  Abth.  U.  um  4.  Juli  1896.) 


^H  Die  ersten  Messungen  des  Energieverbrauclies  bei  der 
;  Maguetisiruug  hat  bekanntlich  Warburg  im  Vereine  mit 
König*)  angestellt.  Warburg  zeigte  zugleich,  wie  durch 
,  die  Erscheinung  der  Hysteresis  Energieverluste  bedingt  sind 
and  lehrte  auch,  wie  sich  aus  den  b^i  langsamer  cyklischer 
Magnetisirnng  aufgenommenen  Curven,  fleri  sogeniinnten  Hyste- 
resisschleifeu,  diese  Verluste  boreebnen  lassen.  Nach  ihm  be- 
schäftigte sich  Tanakadate  ')  mit  dieser  Frage  und  in  neuerer' 
Zeit  ist  sie  hauptsächlich  von  Electrotechnikem,  wie  J.  und 
B.  Hopkiuson,  Evershed  und  Vignoles,  Ayrton  und 
Sumpuer')  untersucht  worden. 
■dU  Der  Energieverbrauch  bei  der  Magnetisirung  in  einem 
^V^echselfelde  ist  zum  Theile  eine  folge  der  Hysteresis,  zum 
Theile  eine  Wirkung  der  Foucault'schen  Ströme.  Durch  eine 
entsprechende  Verkleinerung  gewisser  Dimensionen  des  Ver- 
suchsobjectes  kann  man  den  zweiten  Theil  beinahe  ganz 
unterdrücken.  Die  Messungen  der  oben  angeführten  Beob- 
achter hatten  auch  voruelimlich  den  Zweck,  zu  constatiren, 
ob  die  bei  schnellen  Feldwecbseln  gefundenen  Hysteresisverluste 
mit  den  aus  den  Hysteresisschleifen  berechneten  überein- 
uimmen.  Es  wurde  so  ziemlich  allgemein  beobachtet,  dass 
dies  bis  auf  einige  Procente  zutrifft. 

Die  Zalil  der  Feldwechsel  betrug  in  den  untersuchten 
Ballen  circa  hundert.  Weiter  ist  mau  bisher  noch  nicht  ge- 
gangen. Beim  gegenwärtigen  Stand?  der  Wecbselstromtechnik 
Üben  auch  Messungen  bei  höherer  Wechselzahl  keine  rechte 
praktische  Bedeutung.    Mit  Rücksicht  auf  gewisse  theoretische 


1)  Warburg  a.  König.  Wied.  Ann.  20.  p.  814.  1883. 
2)T»nakadat^.  Phil.  Mag.  28.  p.  207.  1889. 
3)  Vgl,  H.  du  Boia,  MagnctUche  Kreise,    deren  Theorie  und  Au 
Wendung  p.  240. 
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Fragen  ist  es  jedoch  sicher  wünschenswerth ,  den  Energie- 
verbrauch bei  der  Magnetisirung  durch  noch  raschere  Schwin- 
gungen zu  studiren,  als  es  jene  sind,  die  uns  die  gewöhnlichen 
Wochselstroramaschinen  liefern ;  und  zwar  wird  es  sich  em- 
pfehlen ,  in  diesem  Falle  das  Augenmerk  nicht  nur  auf  die 
Hj'steresisYerluste ,  sondern  auch  auf  den  Energieverbrauch 
infolge  der  Foucault'schen  Ströme  zu  richten. 

Wenn  man  nun  solche  Untersuchungen  hei  Feldwechseln, 
welche  nach  einigen  Tausend  pro  Secunde  zählen,  anstellen 
will,  dann  nniss  man  auf  die  Anwendung  einer  gewöhnlichen 
Wechselstromraaschine  verzichten  und  es  emptiehlt  sich,  in  fl 
diesem  Falle  zu  oscillatorischen  Condensatorentladungen  zu 
greifen,  welche  ja  auch  rasch  wechselnde  Magnetfelder,  aller- 
dings von  abnehmender  Intensität  liefern. 

Nachfolgend  wird  ein  Verfahren  beschrieben ,  welches 
den  Zweck  hat,  den  Energieverbrauch  bei  der  Magnetisirung 
durch  oscillatorische  Condensatorentladungen  zu  messen.  Die 
angeführten  Beobachtungsresultate  können  nur  als  vorläufige 
betrachtet  werden,  da  mit  den  hier  benutzten  Apparaten  eine 
sehr  exacte  Bestimmung  dieses  Verbrauches  noch  nicht  gut 
möglich  ist.  Immerhin  aber  soll  durch  die  mitgetheilten 
Zahlen   die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  dargethan   werden. 

Das  Wesen  der  Methode  besteht  in  Folgendem.  Entladet 
mau  einen  Condensator  durch  eine  Spirale  von  grossem  Selbst- 
inductionscoefficienten  und  kleinem  Widerstände,  so  geht  die 
Entladung  oscillatorisch  vor  sich ;  die  Dauer  der  Oscillation 
ist  bekanntlich  bestimmt  durch  die  Capacität  des  Condensatoi*« 
und  durch  den  Selbstinduclionscoefficienten  der  Spirale.  Die 
Schwijiguiigeu  sind  gedämpft,  hauptsächlich  infolge  der  Energie- 
absorption durch  den  Widerstand  der  Spirale,  Legt  man  je- 
doch in  das  Innere  der  Spirale  einen  Eisendraht,  so  wird  die 
Dämpfung  durch  den  Energieverbrauch  bei  der  Mugnetisi- 
rung  vergrössert.  Aus  den  in  beiden  Fällen  beobachteten 
Dämpfungsverhältnissen  lässt  sich  der  durch  die  Maguetisirung 
bedingte  Energieaufwand  angenähert  berechnen ,  wenn  man 
die  Capacität  des  Condensators  und  das  bei  einer  Maximal- 
ladung vorhandene  Potential  kennt. 

Zur  Aufnahme  und  Untersuchung  der  Schwngungscurven, 
bez.  der  Ladungäma.xima  eines  Condensatoi*s  diente  eine  Vor- 
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richtnng,  welche  von  Hiecke^)  ersonnen  und  beschrieben 
wurde.  Es  ist  dies  ein  Apparat,  bei  dem  ein  fallendes  Ge- 
wicht zwei  Contacte  rasch,  doch  mit  genau  messbarer  Zwischen- 
zeit öffnet;  ähnlich  wie  dies  auch  beim  Pendelmyographinm 
von  V.  Helmholtz  geschieht.  Dieser  Apparat,  den  ich  fortan 
mit  dem  Namen  „Fallapparat"  bezeichnen  will,  eignet  sich  vor- 
trefflich zur  Untersuchung  von  oscillatorischen  Condensator- 
entladungen,  wovon  die  interessanten  Beobachtungen  Hi  ecke 's 
(1.  c.)  einen  deutlichen  Beweis  liefern.  Daselbst  ist  auch  eine 
Ausführliche  Beschreibung  des  Apparates  gegeben. ') 


lur&de. 


Zur  Theorie  der  Versuche. 


Zunächst  soll  eine  kurze  Erläuterung  über  die  Schaltungs- 
und Beobachtiingsweise  mit  dem  Fallapparat  gegeben  werden. 
Die  beiden  Hebel  Aj  h^  und  A,  Ä,'  (Figur),  welche  gegen  die 
Stifte  k^  und  k^  drücken,  bilden   bei  p^   und  p^  die  Contacte 


1)  Diese  Sitzungsber.  96.  p.  134.  1887. 

2)  Der  hier  benutzte  Apparat  wurde  mit  eiuigen  Abänderungen  im 
^-  ^.  technologischen  Gewerbemuseum  neu  angefertigt. 


welche  durch  ein  fallendes  Gewicht,  das  an  die  Enden  /<,'  und 
Aj  der  beiden  Hebel  aufschlägt,  geöffnet  werden.  Contact  p^ 
ist  fest,  pj  mittels  einer  Mikrometerschraube  in  verticaler  Rieh» 
tung  verschiebbar.  B  ist  eine  galvanische  Batterie,  C  eia 
Condensator  und  S  eine  lange  Drahtspirate.  Von  dem  einen 
Pol  der  Batterie  geht  eine  Leitung  zum  Stift  h^,  von  da  durch 
den  Contact  und  Hebel  zu  Aj,  von  da  zu  K',  welcher  Punkt 
wieder  über  p^  und  Aj  mit  der  einen  Belegung  des  Conden- 
sators  in  Verbindung  steht.  An  einer  Stelle  der  Verbindung 
zwischen  den  beiden  Contacthebeln ,  und  zwar  bei  z,  ist  das 
eine  Ende  der  Spirale  angehängt;  das  zweite  ist  mit  dem 
zweiten  Pole  der  Batterie  und  mit  der  zweiten  Condensator- 
belegung  leitend  verbunden  und  zur  Erde  abgeleitet.  Sind 
beide  Contacte  geschlossen ,  so  fliesst  ein  Strom  von  der 
Batterie  dmch  den  Contact  /?,  and  durch  die  Spirale  S  zurück 
zur  Batterie.  Der  Condensator  ladet  sich  zum  Potential,  wel- 
ches beim  Punkte  z  herrscht.  Sobald  p^  aufgemacht  wird, 
beginnt  die  Entladung  des  Condensators  und  sie  dauert  so 
lange,  bis  der  Contact  bei  p^  geöffnet  wird.  Nach  dem  Oeffnen 
von  /jj  verbleibt  im  Condensator  ein  Laduiigsrest ,  der  leicht 
bestimmt  werden  kann,  indem  man  den  Condensator  durch 
ein  Galvanometer  entladet.  Durch  Verschieben  de-s  Contacts  p^ 
nach  aufwärts  wird  die  Zeit,  während  der  sich  der  Conden- 
sator entladen  kann ,  successive  von  0  an  vergrössert.  — 
Untersucht  man  die  jeweiligen  Ladungsreste,  so  bekommt  man 
eine  genaue  Kenntniss  des  Entladungsvorganges, 

Die  Formel  für  die  Entladung  eines  Condensators  (von  der 
Capacität  C,  durch  eine  Spirale  mit  dem  Selbstinductions- 
coefficienten  S  und  dem  Widerstände  R)  haben  bekanntlich 
schon  Lord  Kelvin  und  Kircfahoff  aufgestellt.  Es  gilt  für 
den  Verlauf  der  Entladung  die  Ditterentialgleichung 

^'^  d<»  +:?  d/  -'■"Ca  v  =  0' 

wo  ^  die  zur  Zeit  t  im  Condensator  enthaltene  Electricitäts- 
menge  bedeutet.  Zur  Zeit  /  =  0  wird  die  Spirale  Ton  einem 
Strom  durchflössen;    es  sind  daher  die  Anfangsbedingungen*) 


I 
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y)  Vgl  Hiccke,  1.  c. 
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(2)  ,=  0;         <)=«.;         ".«--^^i, 
woraus  sich  die  Lösung 

(3)  «_«..-V[e„s!;+l(;.-^)si„V; 


f&r  die  oscillatorische  Entladung  ergiebt. 
Dabei  ist  bekanntlich 

(4)  2'=  _^  und   A=  ^^  T . 

V  CS        4.S» 

Schon  Hiecke  hat  auf  den  Vortheil  der  hier  geübten 
Schaltnngsweise  aufmerksam  gemacht,  der  darin  liegt,  dass 
beim  Oefihen  des  Contacts  p^  kein  Funke  auftreten  kann, 
weil  der  Batteriestrom  im  ersten  Moment  mit  unverminderter 
Stärke  in  die  Condensatorentladung  tibergeht  Eine  zweite 
Sigenthümlichkeit  besteht  darin,  dass  die  Entladungscurve 
mit  ihrem  Wendepunkt  einsetzt,  wie  man  sich  leicht  über- 
zeugt, wenn  man  die  Anfangsbedingungen  in  die  Differential- 
gleichung einsetzt.  —  Es  ist  dann 

^^  =0. 
dt* 

Die  erste  Maximalladung  wird  daher  bei  schwacher  Däm- 
pfung  bedeutend   grösser   ausfallen ,    als   die   Anfangsladung. 
Dass  es  so  sein  muss,  folgt  übrigens  auch  aus  folgender  Ueber- 
legung.     Im  Momente  des  Oeffnens  des  Contactes  p^,  also  zu 
Beginn   der  Entladung,   sitzt  ein  Theil  der  Energie  im  Con- 
densator   als  Ladung ;    dieser  Theil   ist  gleich  \VoQoi   wenn 
wir  mit    F^   das   Anfangspotential   bezeichnen.     Ein   zweiter 
Theil  der  Energie   ist  in   der  Spirale   als  Strom  vorhanden, 
dieser  ist  gleich   \SJq^,  wo  /<,  die  Anfangsstromstärke   be- 
deutet.    Im  Verlaufe   einer  gewissen  Zeit  nach   Beginn   der 
Entladung   ist   die   Spirale    stromlos;    da    nur    bei    geringer 
Dämpfung,  wie  sie  hier  vorausgesetzt  wird,  nicht   die  ganze 
Energie  durch  die  Widerstände  oder  andere  Factoren  absor- 
birt  worden  sein  kann,  so  muss  sie  sich  jetzt  als  Ladung  des 
Condensators  zeigen.     Weil  aber  gewöhnlich  der  zweite  Theil 
den  ersten  bedeutend  überragt,  so  wird  beim  ersten  Maximum 
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das  Ladungspoteutial  bedeutend  grösser  seiu,  als  zu  Begtun 
der  Entladung.  ') 

Zur  Zeit  der  Lailungsmaxima  sitzt  also  die  ganze  Energie 
im  Coudensator,  da  die  Leitung  stromlos  ist.  Bezeichnen 
wir  die  den  Maximis  entsprechenden  Potentiale  mit  f\ ,  /^, 
Tj  etc.,  so  sind  die  entsprechenden  Energiequauta  bez. 

I  l'f  6';       ^  I'l  C;       ^  f'l  C  etc. 


\ 


<5) 


1)  Das  erste  Maximum  trict  ein  zur  Zeit 
T        .  nT 


nrctg 


Setzeu  w.r 


i7'-in»  +  /.»)CÄ 


und  beseichut.'u  die  erste  MuxitnalladuQg  mit  Q,, ,  ao  ist 


—      nrclir  <j 


"  +  (^-07?)'^ 


Q,.  =  -  f  ü  e 


T  =  0,000492  See. 


7/  I'  1  +  ir' 

Bei  gct  iu^erer  Däiiipfuu^  kaiiu  man  übrigens  aucli  mit  geuiigender 
G  uuauigkoit 

'nCH 
echreibeu. 

Das  erste  Maximum  ist  also  cutgegengcsctzt  der  Aufaugsladung  uui 
umso  grösser,  je  grSsser  die  Schwingungsdauer  und  je  kleiner  die  Ca- 
pacitat  uud  der  Widerstand. 

lu  einem  concreteu  Beiapiel  war 

a»2Mr.;       R^Z,\ii;      Ä- 0,1035; 

Daraus  berechnet  sich 

(J,.  =  -  23,95  Q^. 

Die  Beobachtung  ergab 

C^  =  -  23,7  (J,. 

Bezeichneu  wir  das  Ladungspotential  des  ersten  Maximums  mit  l\, 
ao  muss  für  diesen  Moment,  wo  die  Spirale  atromlos  ist,  folgende  Re- 
lation gelten 

wo  A  die  in  der  Zeit  vom  Beginu  der  Entladung  bis  zum  ersten  Maxi«| 
mum  absorbirte  Energie  darstellt. 

In  einem  speciellen  Falle  war  C'=2Mf.,   ?'^o"8»3  ^'olt,  /„='2,T  Ämp. 
—    Die    Beobachtung    ergab     l'i  =  198  Volt.      Für    j4  »  0    hfitte    maul 
I*,  =214  Volt  beobachten  müssen. 
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Der  Verbrauch  an  Energie  //'  vom  ersten  Maximum  bis 
zum  dritten  ist  also 

und  zwar  direct  in  Erg.  ausgedrückt,  wenn  man  das  Potential 
und  die  Capacität  in  absoluten  Einheiten  misst.  Bezeichnen 
wir  mit  h  das  Dämpfuugsverhältniss,  also 

(7)  *=-;:;, 

so  ist  auch 

(s)  't'  =  \cn{^^-^]- 

Befindet  sich  in  der  Spirale  kein  Eisendraht  oder  irgend 
ein  anderer  Leiter,  so  wird  diese  Energie  lediglich  durch  die 
Widerstände  der  Leitung  absorbirt,  wenn  wir  von  der  sehr 
kleinen  electromagnetischen  Ausstrahlung  absehen. 

Legen  wir  nun  in  die  Spirale  einen  Eisendraht,  so  w^ird 
ein  Theil  der  electrischen  Energie  bei  der  Magnetisirung  ver- 
braucht. Diesen  Antheil  wollen  wir  mit  W^  bezeichnen,  wäh- 
rend  der  durch  die  Widerstände  bedingte  Verlust  U\.  heissen 
soll.     Es  ist  also 

Sind  die  entsprechenden"  Potentiale  im  Falle  des  ein- 
gelegten Eisendrahtes  F, ,  bez.  V\,  so  ist 

Aus  dieser  Summe  lässt  sich  /r,  nur  angenähert  berech- 
nen. Es  sei  W^  klein  gegen  /f'^,  dann  wollen  wir  annehmen, 
der  Energieverbrauch  gehe  so  vor  sich,  dass  zuerst  W^  und 
dann  erst  W^  consumirt  wird.  Unter  diesen  Umständen  her 
kommen  wir  für  /f^  einen  Werth,  der  sicher  etwas  zu  klein 
ist.    Wir  erhalten  ^)  so 

1)  Die  Schwingungen  des  Condensatora  sind  gedämpfte  Pendel- 
Khwingangen ,  so  lange  der  Sclbstinductionacoefficient  eine  constante 
Grösse  ist.  Sobald  jedoch  in  die  Spirale  ein  magnetisirbarer  Draht  ge- 
legt wird,  ist  diese  Bedingung  nicht  mehr  erfüllt,  die  Schwingungen  wer- 
den deformirt    Die  Berechnung  der  Schwingungen  in  diesem  Falle,  so- 


2d6 
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Vom  1.  bis  zum  3.  Luduagsmaximum  würde  der  Eisen- 
draht gerade  einen  vollen  Magnetisiruiigscyclus  durchmachen, 
falls  die  Schwingungen  nicht  gedämpft  wären.  Nimmt  man 
jedoch  die  Anfangsstromstärke  entsprechend  lioch  und  gibt 
der  Spirale  sehr  viele  Windungen  pro  Längeneinheit,  sodasa 
die  erzeugten  Maximalfeldstärken  gross  ausfallen,  dann  hat  es 
auf  den  durch  die  Hysteresis  verbrauchten  Theil  der  Energie 
keinen  Einduss ,  wenn  auch  der  Cyclus  bezüglich  der  Feld- 
stärken nicht  vollkommen  geschlossen  ist. 

Dia  Apparate  und  die  Verauchaanordnung. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  hei"  dem  von  Hiecke  beschrie- 
benen Apparate,  waren  auch  hier  zwei  Hilfsvorrichtungen  an- 
gebracht-, eine  um  den  Batteriestrom  gleichzeitig  mit  dem 
Loslassen  des  Gewichtes  zu  schliessen '),  und  eine  zweite, 
welche  den  Condensator  gleich  nach  dem  Oeffnen  des  Con- 
tactes  p^  mit  einem  Galvanometer  in  leitende  Verbindung 
setzte.  Aus  den  bei  der  Entladung  beobachteten  öalvano- 
meterausschlägen  kouTite  das  Ladungspotential  leicht  bestimmt 
werden,  indem  man  ganz  einfach  zum  Vergleiche  den  Con- 
densator mit  einer  Kette  von  bekannter  electromotorischer 
Kraft  lud  und  direct  durch  das  Galvanometer  entlud. 

Die  Schraube,  mittels  welcher  der  Contact  p^  in  verticah'r 
Richtung  verschoben  wird,  hat  eine  Ganghöhe  von  0,692  mm, 


I 


wie  die  exacte  Berechnung  von  U'„  würde  wahrB(.-heinlich  auf  grosse 
Schwicrigkeitea  Blossen,  da  die  Stromatärke  und  MagnetifiirungsiutensilAt 
in  keiner  einfachen  Weise  znsammeDbänyen.  Ich  habe  daher  nur  sehr 
dünne  Drähte  angewendet,  welche  die  Schwingungen  beinahe  gar  nicht 
deformirten.  In  der  Formel  (9)  ist  k  eigentlich  nicht  identisch  mit  dem 
i-  der  Formel  (7),  da  dnrch  das  Einlegen  des  Drahtes  die  Schw-ingungs- 
daucr,  bez.  der  Coefficient  der  Scibstiuduction  vergröasert  wird.  Dieser 
UinsUind,  da««  ich  k;  wie  es  sich  ohne  eingelegten  Draht  ergiebt,  aur  Be- 
rechnung von  Tr„  verwendet  habe,  bedingt  ebenfalls  einen  zu  kleinen 
Werth  für  diese  Grösse.  Eine  durch  diesen,  sowie  den  schon  oben  ange- 
führten Umstand  bedingte  Correctur  habe  ich  vorlilufig  nicht  angebracht, 
da  eine  solche  den  qualitativen  Charakter  des  Resultates  nicht  wesent- 
lich beeinflusst 

1 )  Da  die  Ströme  ziemlich  stark  gebalten  wurden .  so  durften  sie 
die  Spirale  nicht  längere  Zeit  durchtliessen,  ohne  sie  belHichtlich  an  er- 
wärmen. In  diesem  Falle  geschah  der  Stromschluss  ungeRUir  *i'|  See. 
vor  dem  Oeffueu  de^  Contacts  ;>,. 
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die  Trommel  ist  in  100  Theile  getheilt  Der  Werth  einer 
Trommelumdrehung  im  Zeitmaass  wurde  mittels  eines  Con- 
densators  von  bekannter  Capacität  und  eines  grossen  Wider- 
standes (ohne  Selbstinduction) .  durch  welchen  sich  der  Con- 
densat4ir  nur  aperiodisch  entladen  konnte,  bestimmt.  Gleich- 
zeitig konnte  dieser  Werth  auch  aus  der  Fallhöho  (ungefähr 
1  m)  berechnet  werden.  Für  die  ersten  zehn  Trommeluni- 
drehungen vom  Anfangspunkte  an  (wo  nämlich  die  beiden 
Contacte  gleichzeitig  geilffnet  wurden,  nahe  bei  TheÜHtrich  11) 
ergab  die  Beobachtung  einen  Werth 

=  0,001644, 

daher  im  Mittel  für  eine  Trommelumdrehung 

=  0,0001644 

Berechnet  =  0,0001614  See. 

Die  beiden  Zahlen  äind  in  guter  Uebereinstinimnng,  worin 
man  bedenkt,  daas  die  zweite  Zahl  etwas  kleiner  ausfallen 
mnss,  da  bei  der  Berechnung  auf  den  Luftwiderstand  und  die 
Reibung  längs  des  FUhrungsdrahtes,  an  welchem  da.8  Gewicht 
tiel|  keine  Rücksicht  genommen  wurde. 

Die  Condensatoren  waren  Glimnicondensatoren;  es  stan- 
den zwei  Stücke  in  Verwendung,  je   1  Mf,  Capacit&t. 

Die  Entladungsspiralen  hatten  gan::  bestimmten  Bedin- 
gaugen zu  genügen  und  mussten  dementsprechend  hergestellt 
werden.  Sie  mussten  erstens  ziemlich  lang  sein,  weil  sie  zu- 
gleich als  Magnetisirungsrolle  dienten ,  sodann  muasten  ijie 
zweitens  eine  grosse  Zahl  von  Winduufifeu  pro  Längeneinheit 
1  haben  und  drittens  durfte  ihr  Widerstand  wegen  der  Däni- 
j\  pfung  der  Oscillationen  nicht  gross  sein.  Nach  mehreren  Ver- 
jLltcheti,  die  nicht  befriedigten,  wickelte  ich  mir  endlich  zwei 
p^Sollen ,  mit  denen  ich  die  weittM-  unten  beschriebenen  Ver- 
lache ausführte.  Eine  nicht  unbedeutende  Schwierigkeit  bei 
der  Herstellung  der  Spiralen  lag  auch  darin,  dass  sie  nicht 
»uf  Metallröhren  gewickelt  werden  durften;  diese  hätten  ja 
infolge  der  Foucault'schen  Ströme  einen  Theil  der  Energie 
»bsorbirt  und  überhaupt  den  Verlauf  der  Schwingungen  ge- 
stört. Glaaröhren  konnten  wohl  auch  nicht  verwendet  wer- 
ben.   Schliesslich  benutzte  ich  dazu  verschiedene  Pfeifenrohre, 

Ana.  d.  f  br*.  u.  Cham.    N.  K.    bü  17 
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deren  Bohrung  ich  mittels  eines  glühenden  Kisendrabtes  ein 
wenig  regiilirte. 

Es  wurden  zwei  Rollen  verwendet: 

1,  RMe  f  —  1  mm  dicker,  doppelt  mit  Seide  iiher- 
sponneuer  Drabt.  Länge  der  Rolle  55,5  cm.  Innerer  Durch- 
messer der  Windungen  1,7  cm,  äusserer  2,9  cm.  Zahl  der 
Windungen  pro  Längeneinheit  40,25 ,  Widerstand  4,05  il. 
Selbstinductionscüefficient  5,82  x  10^  abs.  E. 

2.  Rolle  y  —  1,5  mm  dicker,  doppelt  mit  Wolle  über» 
spoDirener  Draht.  Länge  58  cm.  Innerer  Durchmesser  l.t>, 
äusserer  5,5  cm.  Zahl  der  Windungen  pro  Längeneinheit  50,4, 
Widerstand  3,05  i2.  Selbstinductionscoet'ticient  12,6  x  ti"  abs.  E. 

Es  sei  schon  hier  bemerkt,  dass  für  weitere  Untersuchungen 
auch  diese  Rollen  nicht  gut  genug  sein  BoUen;  es  scheiut  die 
Isolation  der  einzelneu  Windungen  gegeneinander  nicht  ge- 
nügend zu  sein,  überdies  ist  auch  das  Verhältnis«  des  Wider- 
standes» zum  Coefficienten  der  Selbstinduction  noch  nicht  das 
günstigste,  Beide  umstände  haben  eine  zu  grosse  Dämpfung 
der  Schwingungen  durch  die  Rolle  selbst  zur  Folge.  Die 
Encrgieabsorption  in  der  Rolle  soll  aber  möglichst  klein  sein, 
damit  der  Aufwand  für  die  Magnetisirung  die  Hauptrolle  spielt,  M 

Es  mögen  hier  zwei  Beispiele  angefiihrt  werden,  um  die' 
öebereinstimniuiig  zwischen  der  Beobachtung  und  Berechnung 
zu  zeigen.  Unter  der  Schwingungsdauer  soll  fortan  die  soge- 
nannte doppelte  Dauer  oder  T  =  2n}l C S  angeführt  werden, 
weil  sie  gerade  der  Dauer  eines  Älagnetisirungscyklus  entspricht. 
Deragemäss  ist  auch  /.  ausgedrückt.    Es  berechnet  sich  fbr 

1.  6'  =  2  Mikrof.');    Rolle  g\    T  =  0,000985  See;    X  =  0,119. 
Die  Beobachtung  ergab: 

T=  5,9S  Tr.-Ü.  =  0,000983  See;    1  =  0,207. 

2.  6=  1  Mikrof.;     Rolle/;     r=  0,000473  See;    Ä  =  0,165. 
Beobachtet : 

T=  2,85  Tr.-Ü.  =  0,000468  See;    X  =  0,223, 
Wie  man  sieht,  stimmen  die  beobachteten  und  berechneten 
Werthe  der  Schwinguugsdauern  gut  übereiii;  für  die  logarith' 

1)  Die  beiden  Condensatoreu  hatten  zoBammen  nicht  genau 
Bondcru  nur  1,98  Mikrof. 


I 
1 


L 
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mischen  Decremente  ist  dies  nicht  der  Fall;  hier  sind  die  be- 
rechneten Werthe  stets  kleiner  als  die  beobachteten.  Die  Ursache 
liegt  zum  Theil  im  Condensator  (dielectrisclie  Hysteresis,  mangel- 
hafte Isolalion),  zum  Th<ni  in  der  Rolle,  dann  über  auch  darin, 
dass  für  diese  Schwingungen  der  Widerstand  tlmtsiichlich 
grösser  ist,  als  er  hier  angenommen  wurde. 

Der  Vorgang  bei  der  Beobachtung  war  nun  folgender: 
Zuerst  bestimmte  man  den  Galvaiinmeterausscblag,  den  die 
directe  Entladung  des  zu  einem  bekannten  Potential  geladenen 
Condensators  gab.  Hierbei  war  der  bewegliche  Contact  />,  so 
gestellt,  dass  er  entweder  gleichzeitig  odei"  später  als  />,  ge- 
oflbet  wurde.  Hierauf  wurde  der  bewegliche  Contact  soweit 
gehoben,  dass  die  Entladung  des  Condensators  in  der  Zwischen- 
zeit nahe  bis  xum  ersten  Maximum  vor  sich  gehen  konnte. 
Von  da  an  geschah  die  Verschiebung  des  Contacts  von  fünf 
zu  fünf  Troramelstrichen ')  mit  jedesmaliger  Untersuchung  des 
Ladungsrestes.  Es  wurde,  wie  gesagt,  angefangen  ntit  einer 
Stellung,  welche  sicher  noch  nicht  dem  ersten  Maximum  ent- 
sprach und  fortgesetzt  bis  zu  einer  Tromnielstellung,  bei  welcher 
dieses  Maximum  sicher  schon  übersidiritten  war.  Das  gleiche 
Verfahren  diente  zur  Aufsuchung  und  Bestimmung  dos  dritten 
Maximums. 

Die  Beobachtung  in  jeder  Slcllitng  setzte  sich  wieder  aus 
zwei  zusammen,  entsprechend  dem  Folwechsel  der  Liulungs- 
batt«rie.  Die  Beobachtungen  l>ei  nicht  eingelegtem  Eisendraht 
ergaben  das  Dämpfungsverhältniss,  mittels  dessen  sodann  aus 
den  Beobachtungen  mit  eingelegtem  Draht  der  Energieverbrauch 
berechnet  werden  konnte.  FUr  jedes  Probestück  wurden  mehrere 
ßeobachtungsreihen  gemacht.  Es  möge  nachfolgend  ein  Bei- 
spiel angeführt  werden. 

IMikrot;    Rolle  g\   Ladungsbatterie  3  Acc.  =<:  6,33  Voll.     In  der  Spirale 
ein  ßUncIcl  von  12  diinncn  Drilhten. 


1.  Maxi  in  um. 
Troinmeltitelinng    <Talvanuineterausächlag 
18,25  499,5,     491,0,      490,8 

13.30  499,8,     493,1,      492,8 

13,35  499,8,     495,1,      492,4 

13,40  497,0,     4S9,0,      4Ö3,4 


Mittel 

493,8 
495,2 
495,8 
493,1 


1)  Oer  Tromtnelutniang  iat  Ln  100  Striche  getheiU. 


IT 


a 
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I>as   Maximum   liegt  also   bei   I3,B5.2Mf.  dnrch  3  Acc. 
geladen  und  direct  entladen,  gaben  am  Galvanometer  einen  Ans-  ■ 
schlag  von  '20,3  Kcth.  Der  Gulvannmeterausschlag  von  405,8  Seih, 
(corr.  485,1}  bedeutet  daher  eine  Ladung  des  Coudensators  auf 
151,5  Volt.     Die  entsprechende  Energie  ist  229 5ü()  Erg. 

Ich  habe  mich  bei  den  vorliegetiden  Benh:irhtuiigen  darauf 
beschränkt,  die  Maxima  aufzusuchen,  was  für  unseren  Zweck 
vnllknmmen  genügt.  Unter  den  hier  obwaltenden  Umständen 
ist  es  aber  auch  nicht  möglich,  die  Schwingungscurve  ganz 
aufzunehmen. 

Um  nämlich  starke  magnetische  Felder  in  der  Spirale  zu 
erzeugen,  war  ea  nothwendig,  die  Ladiingsbatterie  /iemlich 
kräftig  zu  nehmen;  überdies  haben  die  Spiralen  einen  grossen 
Selbstindurtionscoefficienten.  Alle  diese  Umstände  bewirken 
heimOertnen  desContacts  p^  Funken,  welche  die  Beobachtungen 
stören.  Die  Funken  bleiben  nur  dann  aus  oder  sind  sehr 
unbedeutend ,  wcjin  die  Oscillation  nahe  bei  einem  Ladongs- 
maximum  unterbrochen  wird,  wo  die  ganze  Energie  im  Con- 
densator  sitzt  und  die  Leitung  .stromlos  ist.  Bei  schwächeren 
Potentialen  gelingt  es  jedoch  sehr  gut,  die  Kntlrtdung  de.s 
Coudensators  in  allen  Phasen  zu  verfolgen.  Für  noch  höhere 
Spannungen  als  solche,  wie  sie  hier  benut/.t  wurden,  schien 
die  Isdlatiun  der  Rollen  ungenügend  ku  sein,  Es  wird  noth- 
wendig sein,  bei  weiteren  Versuchen  der  Isolation  der  Spiralen- 
win düngen  eine  grössere  Aufmerksamkeit  zu  schenken. 


I 


Die  BeobachtungBreBultate. 
Nachdem  ich  behufh  Orientirung  viele  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Eisend rahtstücken  gemacht  hatte,  wurden  schliess- 
lich   /u    den    hier    beschriebenen    Messungen    folgende   Probe-  M 
stücke  verwendet:  ' 

1.  Ein  Bindfl  aus  12  feinen  au.sgeglühten  Eisendrähten 
(Bhimeudraht).  Lilngo  des  Bündels  48  cm.  Gewicht  1,405  g. 
Drahtrlicke  0,02  cm.'} 

2.  Ein  Büiulel  aus  22  Drähten.*)  Gewicht  2,575  g.  Sonst 
wie  bei  L 


1)  Alle  Versuchsdrilhte  waren  in  GlaiirtJhren  eingeBchlossen. 

2)  Die  Drfihte  des  BUndels  waren  zicmlicti  locker  nebenoinander' 
gelagert  und  berührten  sich  nur  in  wenigen  Punkten.    Um  beim  Blagne' 
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3.  Ein  aasgeglühter  Eisendraht,  48  cm  lang.  Gewicht 
0,706  g.    Dicke  0,049  cm. 

4.  Ein  ausgeglühter  EHsendraht,  16,3  cm  lang.  Gewicht 
0,599  g.    Dicke  0,077  cm. 

5.  Ein  Bündel  aus  4  Stahldrähten,  48  cm  lang.  Gewicht 
1,374  g.    Dicke  0,033  cm. 

6.  Ein  Bündel  aus  3  Nickeldrähten,  48  cm  lang.  Gewicht 
2,454  g.    Dicke  0,050  cm. 

Die  Beobachtungen  wurden  bei  zwei  Combinationen  aus- 
geführt Bei  der  ersten  (eingetragen  unter  A)  war  die  Dauer 
der  Schwingung  oder  des  Cyklus  ^  0,000983  oder  ungefähr 
^/looo  ^^t  ^^^  ^^^  zweiten  (unter  ff)  betrug  sie  0,000468  oder 
ungefähr  1/2100  See. 

Nachfolgend  bezeichnet: 

r  das  Potential  der  Condensatorladting  in  Volt; 

ee  den  Gralvanometerausschlag,  welcher  der  directen  Ent- 
ladung entspricht^); 

ß  den  beim  Maximum  beobachteten  Galvanometeraus- 
schlag; 

Tr.-St.  die  Trommelstellung,  bei  welcher  das  Maximum 
gefunden  wurde; 

L.-B.  die  Ladungsbatterie; 

^  den  Energieverbrauch  für  das  eingelegte  Probestück; 

H"'   für  die  Gewichtseinheit,  und 

//  ,oi  fttr  die  Volumeneinheit. 

A.   2  Hf.    Bolle  g.    Dauer  des  Cyklus  ==  Viooo  Bec. 

a) 
Bflndel  mit  12  Drähten;  L.-B.  3  Acc,    F«  0,33  Volt    «  =  20,3. 

1.  Maximum  3.  Maximum 


Tr.-8t      ß  V         Erg.  Tr.-8t.      (?  V         Erg. 

Ohne     13,35    484,2  19,25     392,5 

Mit        13,35     485,1     151,5     229500         19,55     382,8     119,5     142900 


tisiren  Bewegungen  auBzuschliessen,  habe  ich  das  Glasrohr  mit  Paraffin 
^lugegoeaen. 

1)  Vor  dem  GhilTanometer  war  ein  Nebenschlusa,  dessen  Grösse  je 
''^  Bedarf  regulirt  wurde. 
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Daraus  folgt 
r„  =  G9U0,         //;  =  4910,         ff\^i  =  38540  Erg. 

Beim  ersten  Maximum  ist  der  magnetisirende  Strom  Null, 
dann  wikhst  er  an  bis  zu  einer  Stärke  /j ,  geht  wiedtT  auf 
Null  /uri'idc,  wechselt  das  Zeichen,  erreicht  sodann  eine  maxi- 
male Stärke  —  J^  und  fällt  beim  dritten  Maximum  wieder  auf 
Null.  Die  maximalen  Feldstärken  in  der  Spule  sind  daher 
H^  —  Alt NJ^  und  H^=  —AitNJ^,  wo  N  die  Anzahl  der 
Windungen  pro  1  cm  bedeutet.  Jy  und  /,  lassen  sich  aus 
dem  Potential  der  L.-B. ,  aus  dem  Widerstände  des  Kreises 
und  aus  dem  Dämpfunggverbältnisse  leicht  bestimmen. 

Es  ist  in  diesem  Falle 

i/i=4-116,4,         7/,  =  - 105,1. 


b) 
Bün.lfl  mit  22  Drähten;  L.B.  3  A«.   V  ^  6,33  Volt     a  =  20,3. 
1.  Miucimum  3.  Maiimum 


Tr.-St. 


Mit 


tS  V  Erg. 

1,%35     484.3 

13,85     488,3     152,0     231000 


Tr.-St.  ß  V         Erg. 

19,30  392,2 

19,80  378,1   117,7   138500 


ll\  =  13Ü00,      /f'^  =  5050,      //,„,  =  .4364(1  Erg. 
y/j  =  +  llü,4,     //j  =  -  105,1. 


^) 


Bün.lii  mit  T>  Drähteii;  L.-B.  4  Act;.    T  =  8,33  Volt,     n  =  19.0. 
I.  Maximum  3,  Maximum 


Tr.-.St.       ,•>'  V  Erp.  Tr.-St.       ^  V 

Oliiie      53,30     446,0  19,30     363,(> 

Mit         13,30     449,C      rj7,l      3naöOO         19,70     »54,2      155,3     241200 


;/' 


1.V200,     /f    =.5900.     //^M  =  4«300Erg, 


//,  =  +  1.53,0.     //,  =  -  138,3 
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B.    1  Mf.    Bolle  /.    Dauer  des  Cyoliis  -  Vnoo  Beo. 

Bändel  mit  22  DrfthteD.    L.-B.  5  Acc.   V  =  10,45  Volt,    a  »  27,5. 
1.  Maximum  3.  Maximum 


Tr.-8t      ß  V         Erg.         Tr.-St.      ß  V         Erg. 

Ohne     12,53     449,5  15,38     360,4 

Mit        12,56     460,8     175,1      153300         15,86     336,8     128,0      81900 

»r  =  16600,     /f'j  =  6450,     Wroi  =  50600  Erg. 
H^  =  +  138,2,     Z^,  =  -  123,6. 

^     . 
Eisendrabt,  48  cm  lang.     L.-B.  5  Acc     V  =  10,45  Volt    a  =>  27,5. 
1.  Maximum  8.  Maximum 


Tr.-St      ß  V         Erg.         Tr.-St      ß  V         Erg. 

Ohne     12,55     460,4  15,40     367,9 

Mit        12,55     454,5     172,7     149100         15,45     833,1     126,8      80400 

r,  =  14870,  Wg  =  21060,  r^,  =  165300  Erg. 

Äj  =  -f  138,2,  iy,  =  -  123,6. 

c) 
Eisendraht,  16,8  cm  lang.    L.-B.  5  Acc.     F-  10,45  Volt    a  =  27,5. 
1.  Maximum  3.  Maximum 


Tr.-St      ß  V        Erg.         Tr.-St      ß  V         Erg. 

Ohne     12,20     440,2  15,25     354,3 

Mit         12,35     444,3     168,8     142500         15,35     317,7     120,7      72800 

//„  =  19400,     W^  =  32400,     r^oi  =  254300  Erg. 

//,  =  +  138,2,     //,  =  -  123,6. 

d) 
Bündel  von  4  Stahldrfthten.     L.-B.  5  Acc.     V  =  10,45  Volt    «  =  26,8. 
1.  Maximum  3.  Maximum 


Tr.-St      ß  V         Erg.         Tr.-St      ß  V  Erg. 

Oline     12,55     437,3  15,4       355,4 

Mit        12,65     449,5     175,3     153600         15,55     317,1      123,6      76400 

W^  =  25100,  H\  =  18300,  r^oi  =  143700  Erg. 
Äj=  +  138,2,  //,  =  -123,6. 
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e) 


8  Nickeldrälite.     L.-B.  5  Acc. 
1.  Maximuni 


Übn<! 
Mit 


V  =  10,45  Volt.     «  =  27,5. 
3.  Maximum 


Erg, 


Tr.-St.      ß  V  Erg.         Tr.  8t,      f?  V 

12,55     460,4  15,40     367,9 

12,55     401,3     175,3     153700         15,45     352,0     133,8      89500 

/f'^  =  8700,     r  =  3550,     r^oi  =  31600  Erg. 
//^  =  -H  138,2,     //,  =  -123,6. 


Die  Foucault'Bohen  Ströme. 

Der   Energieverbraucli  i^',„   setzt   sich  aus    zwei   Theilen 
zusammen,     Der  eine,  H\j   entspricht  dem  durch  die  Hyste-  _ 
resis  bedingten  Arbeitaaufwande;  der  andere,   /f},  entfallt  auf  I 
die  Fou c au It 'sehen  Ströme.     Es    handelt   sich    nun    darum, 
die  beiden  Theüe  zu   trennen.     Wf   lässt  sich  angenähert  wie  ^ 
folgt  berechnen.  I 

Es  sei  Q  der  Radius  eines  innerhalb  des  Drahtes  liegen- 
den und  mit  der  Axe  desselben  concentrischen  Kiiiges;  d(} 
die  Dicke  dieses  Ringes  und  seine  Länge  in  der  Richtung 
der  Axe  =  1.  Dann  ist  die  electromotorische  Kraft  <?,  welche 
in   dem  Ringe   bei   einer  Aeuderung   der  Induction  B  erzeugt 

wird: 

,     dB 

Der  Widerstand  w  dieses  Ringes  ist 

iona 

wenn  wir  mit  ff  den  specitischen  Widerstand  bezeichnen.     Es 
ist  also  die  luducirte  Strumstärke 

~   IT   ~~    2ff     dl 
und  die  in  der  Zeit  dt  absorbirte  Energie 


und 


'         Iti   A       J  \dl) 
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f&r  einen  Draht  vom  Badius  r  und  für  eine  volle  Schwingnngs» 
daaer  T. 

Um  die  Integration  auszuführen,  muss  man  dJBfdt  ken- 
nen. Diese  Grösse  ist  nun  allerdings  in  Wirklichkeit  durch 
keine  einfache  Function  gegeben.  In  erster  Annäherung  können 
wir  aber  in  unserem  Falle 

s        s      •    2n/  j      dB        2n  T,  int 

B  =s  ß  sm  —=-     und    -t-t  =»  -=r  -o  cos  —=- 

setzen,  wo  B^  die  erreichte  Maximalinduction  bedeutet.    Unter 
Zugrundelegung  dieser  Annahme  bekommen  wir 

(10)  r,  =  -^ßi 

f&r  die  Längeneinheit  und 

(11)  ^'f-Ta^^'- 

fOr  die  Volumeneinheit. 

Die  auf  Foucault'sche  Ströme  verwendete  Energie 
wächst  also  bei  gleicher  Länge  der  Drähte  mit  der  vierten 
Potenz  des  Radius,  und  ist  dem  Quadrate  der  Induction  direct 
und  der  Daner  des  Cyklus  verkehrt  proportional. 

DiBouMion  der  Becultate. 

Die  nachfolgende  Tabelle  I  enthält  die  Resultate  Qber  den 
Energieverbrauch  in  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt. 

Die  für  die  verschiedene  Drahtdicke  beim  weichen  Eisen 
erhaltenen  Zahlen  zeigen,  dass  bei  dieser  kurzen  Dauer  des 
Cyklus,  selbst  bei  verhältnissmässig  dünnen  Drähten,  der 
Energieverbranch  hauptsächlich  durch  die  Foucault'schen 
Ströme  beherrscht  wird,  denn  der  Theil,  welcher  durch  die 
Hysteresis  bedingt  ist,  soll  ja  von  der  Drahtdicke  unabhängig 
sein.  *) 

Die  oben  für  den  Energieverbrauch  erhaltenen  Zahlen 
setzen  sich  also  aus  zwei  Werthen  zusammen;  aus  dem  von 


1)  Die  Eleetrotechniker  benutzen  bei  der  Coustruction  ihrer  Wechsel- 
■^mtransformatoren  eine  EÜBenblechdicke  von  uugeföbr  0,3  mm,  um  den 
^nergieyerbraach  durch  die  Foucault'schen  Ströme  beinahe  ganz  zu 
«nterdrflcken. 
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der  Drahtdicke  unabhängigen  Hysteresisverlust  W^^  und  aus 
dem  Energieaufwand  für  die  Foucault'scheii  Ströme  Wf. 
Beziehen  wir  lieide  auf  die  Volumeiicinbeit,  so  ist  der  zweite 
Tbeil  gemäss  Furmel  (11)  propoiÜDual  dem  Quadrate  des 
Radius. 

Tabelle  I. 


Dauer 

G reuzen 

Dr&ht- 
«orte 

Draht- 
dicke 
cm 

Verbi-iiuchte  Energie 
in  Erg.  fQr 

des  CfWxa 

lg 

Icxn» 

8 

0,080 

6460 

60600 

\ 

0,049 

21100 

165000 

ff.  =  -f  138,2 
'-'«"^"'''       //,--  123,6 

0,0T7 

82400 

254000 

1 

Stahl 

0,03S 

18800 

144000 

Nickel 

U,0ö0 

8550 

31600 

iZ,  =  +  116,4           1 

0,020 

4800 

88500 

1:1000  See. 

^  -  -  105,1 

1       " 
3 

W 

•s 

5060 

89600 

i7,  =  +  153,0 
ff,  =  -  188,8 

5900 

46300 

Wir  können  al«o  schreiben: 

(12)  r    ^  H\  +  //>r», 

wobei  sodanii  //^  den  Energieverbrauch  der  Foucault'scheu 
Ströme  für  die  Volameneinheit  eines  Drahtes  vom  Radius  I 
bezeichnet.  Die  BeobachtungcMi  mit  verHrhiederi  dicken  Drätiten 
geben  uns  alsn  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  beiden  Theile  zu 
trentien  und  /ugleicb  die  Formel  (1 1)  zu  conti-olliren.  Wir  be- 
kommen tTir  (las  weiche   Eiseu  folgende  Gleichungen: 


(«) 
(/) 


5UU0Ü  =  //^  -)-  (U,OH))*//; 
KiöÜOO  -  ly^  +  (0,(J245)2  »'f 
254000  =  h\  -f  (U,oa85)»  H'f 


Wir  bekommen  daraus  Hf  für  einen  Draht  vom  Volumen 
1  cm'  und  vum  Radiuä  1  cm. 
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Es  folgt  aus 

tx  und  ß     r^  =  2,3  X  10«  Erg, 

ß  und  y  1,0  X  IS«-  Erg. 

Für  die  Beieoliiiung  von   H'f  nacli   der  Formel  (11)  kön- 
Bn  wir  lolgende  Wurtlie  henutzfin: 

B  =  19000;     a  =  10700;     7'=  0,000468  See. 


und  finden 


/f>=  1.78  X  10«  Erg. 


Wie  man  sieht,  stimmen  weder  die  beobachteten  Werthe 
untereinander,  noch  harmoiiiren  sie  mit  dem  berechneten.    Die 
Erklärung   für   diese    Thatsache    kann    in   verschiedenen  um- 
ständen  gesucht   werden.     Die  Drahtsorten  sind  hinsichtlich 
der  Hysteresis  vielleicht    individuell    verschieden;    sodunn   ist 
der  dritte  und  dickste  Draht  viel  kürzer  als  die  beiden  anderen. 
Der  berechnete  Werth  von   tff  fällt  zwar  zwischen  die  beiden 
Beobachtungen .    doch  kann   man   eigentlich   nur  sagen ,   dass 
die  Versuche   mit   der  Formel  (1 1)   der  Grössenordrmng  nach 
Qbereinstimmen.      Messungen     mit    durchaus    gleichmässifi^eu 
Drähten   verschiedener   Dicke  werden   wohl  zeigen,    inwieweit 
die  Theorie  mit  der  Praxis   hannonirt;   dann   aber  wird  man 
wahrscheinlich   auch   die   Foucault'schen  Ströme   mit  Erfolg 
zum  Studium  der  Magnetisirungsvorgänge  heranziehen  können. 
Immerhin   kann   man   vorläutig  die   Formel  (11)  dort  an- 
wenden,  wo    die    Hysteresisverluste    den    Energieaufwand    für 
die  Foucault'schen  Ströme  bedeutend   überwiegen,    um   den 
ersten  Theil  für  sich  zu  linden.    Unter  Zugrundelegung  dieser 
Formel   ergiebt   sich   für  einen  Draht  von  der  Dicke  0,U2  cm 
innerhalb     der     beim     Cyclus     vorhandenen    Maximalstärken 
«"^=  17  800  Erg.     Es  wurde  /f',^  =  50  6QO  Erg.  gefunden,  da- 
her entiallt  auf  die  Hysteresis  der  Verbrauch  //,  =328(10  Erg., 
bei   einer   Dauer   des    Cyclus    =1:2100  See.    Bestimmungen 
des  Inhalts  der  Hysteresisschleifen,  welche  bei  einer  früheren 
(relegenheit.  allerdings  nicht  mit  diesen,  aber  doch  mit  Drähten 
gleicher  Provenienz  gemacht  wurden,   ergaben  innerhalb  der- 
selben Feldgrenzen   einen  Verlust  von    1700U  bis  ISÜÜÜ  Erg. 
demnach   «cheiut  der  Energieverbrauch   durch  die  Hysteresis 
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für  das  weiche  Eisen  bei  dieser  kurzen  Dauer  des  Cjclus 
bedeutend  grösser  zu  sein,  als  der  bei  langsamer  cyclischer 
Magnetisirung  gefundene. 

Bei  der  Berechnung  von  H'f  für  die  Stahldrähte  müssen 
wir  berücksichtigen,  dass  die  Induction  in  hohen  Feldstärken 
nahezu  jene  des  Eisens  erreicht.  Aus  dem  Vergleich  der 
Magnetisirungscurven ,  die  mit  ähnltclien  StaldHorten  aufge- 
nommen wurden,  wäre  für  unsere  Rechnung  etwa  B  =  \^  000 
zu  nehmen. 

Der  spec.  Widerstand  dieser  Stahlsorte  wurde  gleich 
lt>900  abs.  E.  gefunden;  daraus  folgt  für  eine  Drahtdicke  von 
0,033  cra 

Wf=21  500  Erg. 

Beobachtet  wurde  /T,  =  143  700  Erg.;  daher 

»\=  116  200  Erg. 

Ewing^)  gibt  für  Klaviersattendraht  Werthe  von  //',,,  die 
zwischen  94  000  und  117  000  Erg.  liegen.  Demnach  scheiueo 
die  Hysteresisverluste  für  Stahl  auch  bei  diesen  schnellen 
Schwingungen  nicht  grösser  zu  sein  als  bei  langsamen. 

Beim  Nickeldraht  wurde  o-  ~  1O20O  abs.  E.  beobachtet 
Ebenso  ergaben  Messungen  bei  einer  früheren  Gelegenheit 
für  die  hier  verwendete  Drahtsorte  innerhalb  der  hier  in 
Betracht  kommenden  Feldgrenzen  eine  maximale  Induction 
von  5500  Einh.     Demzufolge  berechnet  sich   H  f  =  9700  Ergs. 

Gefunden  wurde  ff  =  31üO0;  daher  ist 

r^  =  21  900  Erg. 

Für  dieselbe  Drahtsorte  ergaben  Messungen  der  Hysteresis- 
schleifen 

W\=  16600  Erg. 

Dieser  Werth  ist  zwar  kleiner  wie  der  obige,  doch  kann 
man  mit  Rücksicht  auf  die  möglichen  Beobachtungsfehler  nur 
sagen,   dass   der  Energieverbrauch   bei  der  Magnetisirung  des  M 
Nickels   durch   electrische  Oscillationen  von  der  hier  vorban-  ^ 
denen  Dauer  nicht  gerade  wesentlich  grösser  ist,  als  der  aus 


1)  Eving,  Magnetuche  Inductioi] 
tallen.    8.  lOS. 


In  Eisen  nti']  verwati^t^n 
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den  HysteresisBchleifen  berechnete.  Schliesslich  wollen  wir 
noch  jene  Werthe  betrachten,  welche  bei  der  Cyclnsdaner  von 
Viooo  '^^'  oi'li&lten  wurden.  Wir  haben  da  zwei  Werthe,  die 
verschiedenen  Feldgrenzen  entsprechen.  Die  Feldgrenzen  sind 
in  beiden  fallen  ziemlich  hoch,  wir  können  daher  zar  Be- 
rechnung von  fFf  dieselben  Daten  benützen  wie  im  ersten 
Falle,  nur  ist  jetzt  T  =  0,000983  See.  zu  setzen.  —  Es  folgt 
H'f  »  8320  Erg.  und  daraus 

W^  »  38  000  Erg. 

für  die  Grenzen  H^  ^  +  163,0;  H^=  —  138,3  und 

W^  =  31300  Erg. 

Tür  die  Grenzen  //j  =  +  116,4;  H^  =  —  105,1. 

Es  ist  auffallend,  dass  der  Energieverbrauch  durch  die 
Hysteresis  bei  dieser  Cyclusdauer  beinahe  ebenso  gross  ist 
wie  bei  der  vorigen.  Es  mag  die  richtige  Thatsache  zum 
Tbeile  durch  Beobachtungsfehler  verdeckt  sein,  doch  auch  aus 
iliesen  Werthen  geht  hervor,  dass  die  Hysteresisverluste  dir 
das  weiche  Eisen  bei  schnellen  Schwingungen  von  1000  bis 
2000  pro  See.  beträchtlich  grösser  ausfallen,  als  bei  langsamer 
cycli<icher  Magnetisirung. 

Die  vorliegenden  Zahlen  können  auf  eine  besondere 
Exactheit  keinen  Anspruch  machen;  es  sind  eben  verschiedene, 
zum  Theile  schon  angeführte  Umstände,  welche  eine  genaue 
Bestimmung  des  Energieverbrauchs  bei  der  hier  angewandten 
Versuchsanordnung  nicht  gestatten.  Ich  hoflFe  jedoch  bald 
neue  Messungen  unter  besseren  Bedingungen  vornehmen  zu 
können.  Was  diese  Bedingungen  anbelangt,  so  soll  zunächst 
darauf  gesehen  werden,  dass  durch  passende  Rollen  und  Con- 
densatoren  die  Dämpfung  der  Schwingungen  in  der  Leitung 
selbst  thunlichst  herabgedrückt  wird;  dann  sollen  möglichst 
gleichmässige  Drähte  (gleiches  Material  und  eventuell  gleicher 
Ausglühprocess)  von  verschiedener  Dicke  untersucht  werden. 
Schliesslich  wird  es  sich  empfehlen,  die  Dauer  der  Schwin- 
gungen innerhalb  weiterer  Grenzen  zu  variiren  und  auf  der 
einen  Seite  an  die  schon  von  anderen  untersuchten  Cyclus- 
perioden  anzuschliessen. 
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Die  Besnltate  dieser  Untersuchung  lehren  also,  dass  im 
Falle  der  Magnetisirung  durch  electrische  Schwingungen  von 
Vaooo  S®^'  Dauer  der  Energieverbrauch  selbst  bei  verhältniss- 
mässig  dünnen  Eisendrähten  (Radius  etwa  =  0,25  mm)  haupt- 
sächlich durch  die  Foucault'schen  Ströme  beherrscht  wird. 
Ueberdies  folgt  aus  den  Versuchen  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit, dass  bei  diesen  Schwingungen  die  Hysteresisverluste 
fUr  weiches  Eisen  wesentlich  grösser  sind  als  jene,  die  man 
aus  den  Hysteresisschleifen  bei  langsamer  Magnetisirung  be- 
rechnet; während  sie  für  Stahl  und  Nickel  in  beiden  Fällen 
dieselbe  Höhe  aufweisen. 


3.    Ueber  elertriMvfu*  OHriUatlonen  in 

einer  te^itentfeii   und  polaHHutionHfnhlfien  Kiiffel» 

Kin  Beitraij  zur  Theorie  der   Spertra  einfacliHter 

JieHf'lKijf'e'nheit^);  vom,  Franz  Koläcek, 


ßekanntermaassen  ist  es  in  jüngster  Zeit  den  Remühuiigi^n 
der  Hrn.  Rydlierg,  Kayser  und  Rnnfie')  gplungen,  zwisclit'ti 
den  Schwingutigszahlei»  der  Si>eetriillinit'ii  eines  leichten  Metalls 
einige  gesetzmussige  Bezielinngen  festzustellen,  falls  diese  Zahlen 
nach  gewissen  Serien  geordnet  wenteii.  Zu  ein  und  derselben 
Serie  gehören  Linien,  deren  Scliwiiigungszahlen  -V  sich  dar- 
«tellen  lassen  durch  die  Formel: 

Hier  bedeuten  A  B  C  Constanten  und  n  die  Stellenzahl 
der  Linie  in  der  Serie.  Von  Serie  zu  Serie  haben  ./  //  V  aller- 
dings andere  Werthe.  In  jedem  Sjiectrum  existirt  zuvörderst 
eine  Haupiserie  mit  leicht  auftretenden  und  leicht  uiukehrharen 
DoppeUinieu ,  oder  besser  gesagt,  zwei  Hauptaerien  einfacher 
Linien,  welche  zu  Doubletten  Anhiss  geben,  nur  bei  Lithium 
existiren  einfache  Linien.  Die  Breite  der  Doubletten ,  das 
ist  der  Unterschied  der  Schwingungszahlen,  nimmt  ab  mit  der 
vierten  Potenz  der  Ordnungszahl  n.  Der  Zahl  » =  3  ent^ 
sprechen  bei  Natrium  die  gelben  //-Linien,  bei  Li  die  rothe 
Linie,  bei  K,  Rb  rothe  DoppelÜuien  uud  bei  Ca  eine  ultrarothc 
Doppellinie, 

Den  höheren  Ordnungszahlen  h  —  \^b  .  ,  ,  entsprechen 
immer  dichter  sich  zusammendrängende  Linien  am  anderen 
Ende  des  Spectrums. 


1)  Der  erste  Theil  rlicaer  Arbi-it  erschien  im  ilnli  ISn."}  in  höhmischnr 
Sprache  in  den  Bericiit*"«!  der  Präger  Kaiser-Froiiz-Josüf-Acadeuiie.  Na<:h- 
trä^lioh  finde  ich  in  J,  Thomson  „Recent-ftoKe.arclics  in  Kicctricitj'  and 
MagnctiBni  1893"  eine  Üntersuohung  de«  Hniblrnis  der  olectrischcii 
KageloacLUationen,  welche  jedoch  in  der  Atihi^^e,  Dtm-hnihning,  uameut- 
lich  aber  in  deui  angestrebten  Ziele  von  ineinur  Arbeit  voltkunitnen 
venchieden  ist. 

2)  Kayser  u.  Bunge,    Wied,  Ann.  41.  p.  302.  1800.     Auf  diese 
Arb«il  beziehen  «ich  alle  Citatc. 


I 
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Nebei]  der  Hauptserie  lassen  siclj  bei  Na  uod  K  je  zwei, 
bei  Eb  und  Cs  je  eine  Nebenseric  von  Doppellinien  consta- 
tireiif  deren  Componenten  jede  für  sich  nach  ähnlichen  Formehi 
berechnet  werden  können.  Die  Differenzen  der  Schwingungs- 
zahlen sind  nahezu  constant,  und  deren  Wurzeln  den  Atom- 
gewichten nahezu  prupnrtionaL  Nur  hei  Lithium  besteht  die 
Nebenserie  aus  einfachen  Linien. 

Die  Linien  der  Nebenserien  sind  zumeist  unsjcharf,  treten 
weniger  leicht  auf  und  sind  schwieriger  umkehrbar. 

Die  Kayser-ßunge'sche  Formel  selbst  ist  eine  Verall- 
gemeinerung der  Balm  er 'sehen;  sie  leistet  ausgezeichnete 
Dienste  in  den  Nebenserien  und  auch  in  den  Hauptserien,  die 
Linie  n  =  3  allerdings  ausgenommen.  Zufolge  dieser  Formel 
convergiren  die  Sehwingungszahlen  mit  wachsendem  n  gegen 
einen  gewissen  constanten  Grenzwerth  A,  den  sie  jedoch  nicht 
genau  zu  erreichen  brauchen,  weil  die  Zulässigkeit  einer  bis 
n  =  OP  reichenden  Extrapolation  weder  erwiesen  noch  wahr- 
scheinlich ist;  in  allen  Fällen,  wo  Oberschwingungen  theo-  M 
retisch  in  Frage  kommen,  wächst  näiulich  die  Schwingung«-  ■ 
;iahl  mit  wachsender  Ordnungszahl  bis  zum  Unendlichen  an, 
nicht  aber  zu  einem  endlichen  Werte. 

Wir  denken  uns  in  einem  Coordinatensysteme,  dessen  Ab- 
scissen  den   Stellenzuhlen  und  dessen  Ordinaten  den    Schwin- 
gungszahlen entsprechen,  eine  Curve  so  gelegt,  d&ss  sie  durch 
Punkte  hindurchgeht,  welche  den  aufeinanderfolgenden  Linien 
einer  Serie   entsprechen.     Diese  Curve  der  Schwingungszahlen      i 
steigt  anfangs  und  wird  später  nahezu  parallel  der  Abscissen-  ■ 
axe,   indem    die    Schwinguiigszahl    einem    stationären    Werthe 
zustrebt.      Dies    wäre    der    Sinn    der    Kayser-ßunge'schen 
Formehl;  über  diese  lokale  Grenze  hinaus  können  die  Schwin-  ■ 
gungszahlen  immerhin  noch  ins  Unendliche  wachsen.     Dies  ist 
die    theoretische   Ergänzung  der   Curve,    über   welche  unsere 
jetzigen  Erfahrungen  keinen  Aufscbluss  zu  geben  vermögen.     ■ 

Im  Anschlüsse  an  die  Vorstellungen,  welche  meiner  Dis- 
persionstheorie zu  Grunde  liegen,  untersuche  ich  im  Folgenden 
den  Character  des  theoretischen  Spectmms,  welches  den  electro-  ■ 
magnetischen  Schwingungen  einer  leitenden,  polarisationsfähigen 
Kugel  entspricht,  liie  in  einem  gleichfalls  dielectrisch  polarigix- 
baren  Aether  enthalten  ist.     Es  l&sst  sich  nachweisen,  daaa 
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wenigstens  zwei  Serien  von  Doppellinien  vorhanden  sein  müssen, 
deren  Schwingungscurven  in  einem  bestimmten  Gebiete  genau 
den  oben  besprochenen  Charakter  besitzen.  In  einem  gewissn 
Gebiete  sind  in  einer  Serie  die  Schwingungsdifferenzen  nahezu 
constant,  während  sich  au  anderen  Orten  der  Curve  Stelleu 
angeben  lassen,  wo  die  Schwingungsdifferenz  rasch  abnimmt. 

I.  TheiL 
Allen  hier  vorkommenden  Grössen  soll  das  electromagne- 
tische  Maassystem  zu  Grunde  liegen.  Es  seien  X  Y  Z  die 
electrischen,  Z  Af  N  die  magnetischen  Kraftcomponenten,  uvw 
die  Oomponenten  des  Maxwell'schen  Totalstroms,  Ä  die 
DielectricitAtsconstante,  /u  die  magnetische  Permeabilität,  k  die 
spec.  Leitfähigkeit  der  Kugel.     Nach  Maxwell  ist: 


femer: 


''=*1-Tf  +  *^""- 


(1)  4jfu  =  -ä i      etc. 

(2)  ju  s^,  =  ä- ä —  etc. 

^  '  '^  at        ay        ax 

Ferner  ist: 

(3)  MJffJ  +  ^oic^f-^X-lf-etc., 

(4)  s=4^  +  |i:+ä^=o. 

^  '  ax       oy       ox 

Dem  nichtleitenden  Aether,  welcher  die  Kugel  umgiebt. 
entspreche  /jl^,  Äj, ,  ä  =  0.  An  Stelle  der  Hlr  die  Kugelmasse 
gQltigen  Relation  (3)  tritt  im  Aether  die  Gleichungenreihe: 

(3-)  fi,Kj'^^JX...etc. 

Die  Continnitätsgleichung  (4)  ist  überall  gültig. 

An  der  Grenzfläche  von  Kugel  und  Aether  haben  die  in 
sie  fallenden  Componenten  der  magnetischen  und  electrischen 
Kraft  continuirlich  zu  sein. 

Diesen  Gleichungen  lässt  sich  folgendermäassen  genügen  : 
Wir  wählen  eine  beliebige  ganze  Zahl  n,  welche  im  Folgendem 
als  Ordnungszahl  der  Gruppe  n  bezeichnet  werden  soll,  sup- 
poniren  für  X  Tj^  lineare  Aggregate  nter  Differentialquotienten 

dx'dx'dx!' 

Ann.  d.  Pby«.  n.  Cbem.    N.  F.  68.  18 
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einer  blejss  von  }/  j'  +  y'  +  r'  —  r  und  t  (Zeit)  abhängigen 
Furictiün  f^  und  wählen  die  Constanten  derart,  daas  die  Glei- 
chung (4)  identisch  erfüllt  wird.  Es  ist  dies  eine  Verallgemeinerung 
eines  lauge  bekannten,  von  Stokes  herrührenden  FürmelsystemH: 


X^^'l-f.- 


dt/*       öi*'  dxdy'  dxdx 

Die  Function  /"  (r,  /)  hat  den   folgenden   Gleichungen    zu^ 
genügen,  welche  an  die  Stelle  von  (3)  und  (3')  treten: 

(3a)         ^-^^.^  f^K^Ankf,-^  {rf)  =  -f-,  (r/^  (Kugel). 


ö»(r/^) 


MoA;=/^(r/)(Aether). 


Rech 


Bei    der  ausserordentlichen    Umständlichkeit    der 
nungen  habe  ich  mich  bloss  auf  die  Gruppen  n  =2  und  m  =  3 
bescLrüukt. 


Die  Gruppe  n  —  2. 

Mit  Rücksicht  darauf,  daas  die  Ausdrücke  X=^{d*f'ld z')... 
auszuschliesseu  sind,  hat  man  im  allgemeinsten  Falle: 


}'  =  -  A 


^  dy d X 


+  0- 


^/,|^  +  o  +  .^«fi  +  ^ 


Z=0-A^^^'-L+i)^A.  fi 


>dx* 


+  F" 


^  d  y  d  X    '    '     dxBjf 
Die  Cnefficienten  A^A^A^A^A^^  sollen   unabhängig  sein;   ; 
sehen  den  /'  besteht  die  Relation  /'  +  /"  +  /"'  =  0. 

Man    kann   sich   leicht  überzeugen,    dass    einzelne,    einer! 
Constunte  zugehörige  Lösungen  wie 


r=-^, 


dy  dx 


z=o 


den  Grenzbedingungen  nicht  genügen  können. 

Allen  Bedingungen  können  jedoch  genügen  die  Lösungen:  | 


(«)^1^=^^  + 


c2V 


1  =  - 


dxdy 

"^'  dy*       dx*  dydx 

Die  zugehörigen  Schwingungszahlen  sind  verschieden 
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von  A^  und  A^  herrührende  Theil  der  allgemeinsten  Lösung 
läset  sich  aus  (r^)  und  {ß)  zusammensetzen.    Denn  es  ist 


r= 


^  dydx  2        dxBy  2        dydx^ 

»öxö*"  2"      fla;ö*"^         2        0*3«" 

Die  den  Constanten  J,,  ^^,  A^  entsprechenden  Lösungen 
reduciren  sich  infolge  cyclischer  Aenderungen  auf  A^^  oder  A^ , 
geben  daher  bezüglich  der  Schwingungsperioden  nichts  Neues. 

Die  Gruppe  ¥  F  F"  lässt  sich  aus  zwei  einfacheren  {■/) 
und  {S)  zusammensetzen; 

^  '  '  öxdx  axay 

Denn  multiplicirt  man  (;')  mit  ^,  (d)  mit  /",  und  addirt,  so 
folgt  wegen  F  +  F+F'  =  0  unmittelbar  Z=  F' {d^ffdxdy). 
Uebrigens  lässt  sich  noch  (;')auf(d)  zurückführen  durch  cyklische 
Vertauschung  der  Coordinaten  und  Kraftcomponenten. 

unabhängig  sind  daher  bezüglich  der  Schwingungszahlen 
nur  die  Gruppen  {a,  ß,y),  zu  deren  Discussion  wir  uns  nun 
wenden  wollen. 

.  Die  Function  f  hängt  von  r  und  t  ab.     Wir  setzen 

dr~''  r  dr\rr 

Es  ist  dann 

f-{=^'+x'P»       J--{    =xyPetc. 
ax*        r  axay  ^ 

Fall  a.     Hier  ist 

X=2^'  +(y>  +  z«)P,      Y=-xyP,      Z=-xzP, 

und  nach  (2) 

^^1=-^'     f^^^-'^^P+^r^Q^     /^^^  =  -5yP-yr^Q. 

(Abkürzungsweise  ist  gesetzt  Q=  Xfr .d Pfdr.) 

Diese  Lösung  {u)  ist  physikalisch  charakterisirt  dadurch, 
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dass  an  allen  Orten  die  Radiulcompüueute  der  mugnetischen 
Kraft 


Lx      Mij 


+ 


Nx 


der  Null  gleich  ist. 

E:i  seien  cosA',  cos/i',  cos»''  die  Ricbtungficosinu3e  einer 
in  einem  beliebigen  Punkte  utfz  der  Kugeloberiläcbe  (Greii::- ■ 
Häohe  des  Aethers,  r=  R]  errichteten  Tangente,   't\  die  elec-     ' 
trische,  7'^^  die  maguetiscbe  Tangentialcüuipaneute,    Ofienliar  ist 

/i  T^  =  (z cos  fi'  —  //  cos  v) (5  F  +  r*  Q). 
Es  hat  daher  continuirlich  zu  sein  für  r  =  R 

(1)  V    +^'^' 

(2)  ^P^r^Q^ 

denn  zy,  co8  A',  cos  /i',  cos  v'  sind  es  als  rein  geometrische  Grössen . ' 
Fall  ß.     Hier  ist 


BM 


^  =  -SFz  +  zQ{2y^-r'). 


Im  (regensatze  zu  («)   ist  hier  die  Radialcomponente  der 
electrisclien  Kraft  allerorts  der  Nu!!  gleich.     Ferner  ist 

7;=Pco8A'(a-«-f-y»-z«),    fi  T^=  -  {Z  P  +  Qr^){z  cos  fi'  +y  cos  v^ 

Es  bat  daher  flirr  =  /?  continuirlich  zu  sein  /^uud(8  P+  Qr^lfi. 

Fall  y. 

A'  =  yzF,     r=Ü,     Z^-xyF, 


BN 


-zP-y^zq. 

Auch  hier  ist  die  Radialcomponente  der  electrischeii  Kraft  Null, 

T^  =  Fy  [z  cos  A'  —  X  cos  *'} ,     ^i  T^  =  y  cos  ^'  (3  /'  -f  r*  (Ji). 
Die  Grenzbedingungen,  daher  auch  die  Reihe  der  Schwingungii» 
zahlen  ist  dieselbe  wie  im  Falle  {ß). 
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Als  Integrale  der  Gleichungen  (3)  und  (3')  setzen  wir  im 
Inneren  der  Kugel 


/  =  *•" 


e-P'-e"'- 


damit  f  nicht  unendlich  werde  für  r  =  0. 
Im  Aether  ist: 

Jvpp^  sind  complexe  Constante. 

Die  Gleichungen  (3)  und  (3')  ergeben  folgende  Beziehungen : 

fiK.v'  4-  ink/iv  —  p^ , 

h^k^v^=pI. 

Es  ist 


und  F  die  Geschwindigkeit  der  Wellen  im  Aether. 
Es  ist  daher 


n 


^/0-f) 


r 


Diese  Lösung  entspricht  Wellen,  welche  vom  Kugelcentrum 
sich  wegbegebeii.  Wir  setzen  »  =  —  v'  +  v"  ]/  —  1.  Der  Na- 
tur der  Losung  zufolge  ist  v'  positiv,  v"  =  2njT  ist  die 
2  ji  fache  Schwinguijgszahl. 

Im  Innern  der  Kugel  ist  dann: 

f  = (cos  V  W  4-  I  sm  V  t) 

und  es  entspricht  diese  Lösung  periodischen  Wellen  mit  dem 
logarithmischen  Dekremente  v. 

Wir  wenden  uns  nun  zur  Berechnung  der  Grössen  f,  /*,  Q, 
sowohl  für  die  Kugel,  als  auch  für  den  Aether. 

Es  ist 

f                          p-P^   —  »P''                    m-V^  JL..P^ 
<?-'".^=    --^ -g-? p^ P—, 

r  IT  '^  r* 


I 


so  reducirc'i»  sich  im  Kalle  («)  die  Grenz bedingutigeu  auf: 


e-^  +  c" 
gesetzt  ist. 

Durch    Elimiiiiitioii   von    A   arhäli   man ,    wenn    noch    diejj 

maguetischt-n   Permeahilitäteii  jt*    und   ^^   im  Aelher   und   de 

Kugel  gleichgesetzt  werden. 

Eine  ganz  ähnliche  Rechnung  ergiebt  im  Falle  (/)?)  oder  (;'] 

6g  +  6w  -f  3  w»  X  -t-  «■  -  6  4-  6  to,  -h  3  wj  +  a>| 

P  ^^  '"'  i«« 

und  »ach  Elimination  von   .-/,  wenn  wieder  fi^n^  gesetzt  ist»! 


0?") 


8  z  +  3  w  4-  w*  a; 

Die  Gleichungen  (« ")  und  (/?")  dienen  zur  Bestimmung  von  mA 
daher  audi   zur  Bestimmung   von  —  v  und  v'\   das  heisst  zur] 
Bestimmung  der  logarithmiüchen  Decremente  und  der  Schwin- 
gungszahlen.   Von  geringerem  Interesse  ist  vorderhand  die  Be 
Stimmung  der  Grösse  A,  der  complexen  Amplitude  im  AetherJ 
jene  im  pouderablen  Körper  =  1  gesetzt. 

Die  zwei  Gleichungen  [a")  und  (/?")  entsprechen  zwei  Serieai'^ 
deren  Schwingutigszahlen  vollkommen  zusammenfallen,  wenn  der 
die  Kugel   umgebende   Aether  als   polarisationsfrei  angesehen 
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wird.  In  diesem  Falle  ist  K^  =  0,  daher  auch  /v^  und  oj^  der 
Null  gleich.  Die  Schwingungszahlen  seihst  bestimmen  sich 
aus  der  Relation: 

—  CD  CO 

x  +  tu— ■ h  a>=  ü. 

e       +  e 

Diese  Gleichung  hat  nur  imaginäre  Wurzeln  (jene  o  =  0,  die 
keinen  physikalischen  Sinn  hat,  ausgeschlossen).  Durch  die 
Substitution  cd  =  le  erhält  man  nämlich 

e  =  tg  « . 

Die  Wurzeln  derselben  sind  die  Bogen  von 

e^  =  257"  27'  12,27",    «,  =  442»  37'  28",    «,  =  624»  45'  38", 
«^^SOS'SO'l"  etc.») 

Für  grössere  Werthe  fällt  c  nahe  zusammen  mit  einem  unge- 
raden Vielfachen  von  ;i/2. 

Der  zu  einer  Wurzel  £  zugehörige  Werth  des  v  bestimmt 
sich  aus  der  Belation: 

Es  ist 


.    ,      ,.                Ink     ,    .^  / 
V——V4-V   1= j^-  +  i  y 


Diese  Lösung  habe  ich  bereits  im  Jahre  1887  angegeben.') 
Wenn  für  iT^  =  0  die  correspondirenden  Schwingungen  beider 
Gruppen  {a),  (ß)  zusammenfallen,  so  müssen  Doppellinien  ent- 
stehen, sobald  angenommen  vrerden  darf,  dass  die  Dielectrici- 
tätsconstante  des  Aethers  gegenüber  jener  der  Kugel  ent- 
sprechend kleine  Werthe  besitzt. 

Diese  Annahme,  welche  wir  unseren  folgenden  Betrach- 
tungen zu  Grunde  legen  wollen,  ist  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich. Natriumlicht  ist  cohärent  bis  zu  50  000  Schwingungen, 
es  muss  daher  ein  Natriummolecül  zu  Beginn  des  Leuchtens 
einen  Energievorrat  besitzen,  der  wenigstens  für  ebenso  viel 
Wellenlängen  ausreicht.  Unendlich  grosse  Kräfte  in  diesem 
Augenblicke  anzunehmen,  erscheint  misslich;  dieLichtentwicke- 
Inng  wäre  rapid,  man  hätte  einige  sehr  starke  Wellen,  aber 


1)  Ebert,  Arohivcs  de  Gen^ve  25.  p.  494.  1891. 

2)  Kol&dek,  Wied.  Ann.  32.  p.  224.  1887. 
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nicht  ein  länger  rlauerndes  Abklingen,  wie  dies  die  Cohäre 
ersL-lieinungen    rurdein.      Dieser    Fall   wäre    eher  vergleichbar 
eiru'r  uknatiscben  P)xpUisiotiBwelle. 

Ein  tönender  Körper  mit  verhäkiiissmässig  grosser  Dauer 
des  Abklingens  muss  der  LuJt  gegenüber  eine  grosse  Masse 
beHitzeu,  und  in  diesem  Sinne  stelle  ich  mir  vor,  und  die  Theorie 
bestätigt  es,  diiss  das  iangdauernde  Abklingen  des  Lichtes  da- 
durch bedingt  ist,  dass  der  Mülecülmasse  eine  gegenüber  dem 
Aether  verhältnissmüssig  grosse  Dielectricitätsconstante  zu- 
kommt. 

Ich  habe  schon  in  einer  früheren  Abhandlung')  nume- 
risch nachgewiesen,  dass  bei  der  hohen  Freiiuenz  der  Licht- 
schwingungen  die  Ohm'schen  Ströme  selbst  in  der  bestleitend- 
steti  Materie,  wie  Kupfer,  klein  bleiben  gegen  die  Maxwell- 
schen  Verschiebungsströme  und  dies  bei  massigem  Werthe  ■ 
der  DieleciricitiUseonstante.  Um  sh  nielir  werden  wir  hier  be- 
rechtigt sein,  die  Ohm'scben  Leituiigsstrüme  zu  vernachlässigen. 
Infolge  di'ssen  werden  die  Schwingungszahlen  sich  wenig  ■ 
ändern;  das  logarithraische  Dekrement,  <lessen  Urspning  in 
Verwandlung  von  Energie  in  Joule'sehe  Wärme  und  i«  Ab- 
gabe derselben  nach  aussen  zu  suchen  ist,  wird  um  diesen 
ersten  Betrag  zu  klein  uusf'allen. 

Setzen  wir  ä  =  ü,  so  ergiebt  sich  aus  unseren  Eoruielti 


1 
I 


wenn  unter  i'/  das  Verhältniss  '^K^jK  verstanden  wird. 
Hierdurch  hat   man  statt  («")  und  (/f)  die  Formeln: 


^<^') 

ti  -h  z 
X  4-  w  +  w'x 

iß-) 

(H    +   X 

3x+  9tü  +  iü*x 

_    ,^j            1   +  u,. 

3  +  3  Wj  4-  wj  ' 

Wo  = "'  •'^ ; 

e         —  e 

*  =  -          —    . 

e        +  e 

1)  KoUfiek,  Wied.  Ann.  34.  p.  673.  1888. 
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Die  Gruppe  n  =*  3. 

Alle  hier  möglichen  Fälle  lassen  sich  in  vier  Abtheilungen 
zusammenfassen.  ^) 

ÖV 


H 


('/) 


Q 


(•'^) 


X=      Ä 
Y=  -  A 


-C 


ÖV 


dxdy*        ""  fli* 
0       +  0 

H  +  Jr  +  II"  =  0 . 


+  //' 


6V 
dxdydx 


ix  = 

Y  = 


ß 


Ff 
dx* 

0 


dx*dx  dy*ax 


+ 


0      +J' 


axdx*  0  xr 


+  J" 


dxdydx 

Jlf 
dxdy* 


J  +  J'  +  J"  =  0. 


ÖV 


dxdy  d» 

ÖV_ 
dx*dx 

d  x*  dy 


+ 


0 


+^^'^ 


-A' 


ÖV_ 
ö*«öy 


+ 

-L 


0 

ö  y*  ö  » 

ö^/ 

öy» 


*/>■»!    '        dxdf* 


dy*dx 

d»f 
dx'  dy 


Y=  -  E  ^".U     +M 


dxdx* 


öyö»* 

ÖV 
ö«ö.v' 


Die  Gruppen  [t])  und  (^  kann  man  aus  (a)  bekommen 
durch  cyclische  Vertauschung.  Es  sind  daher  nur  {(t)  und  (i9-) 
unabhängig. 


1)  Auf  du  nfthere  Verfahren,  wie  ich  zu  dieeem  Classificationsver- 
fahren  kam,  will  ich  hier  nicht  nfther  eingehen.  Ich  hemerke  nur,  dass 
mich  der  Gedanke  leitete,  es  könnten  sich  auch  hier  die  Schwingungen 
in  zwei  Gruppen  theilen  lassen,  von  der  Beschaffenheit,  dass  in  einer  die 
radialen  electrischen,  in  der  anderen  die  radialen  magnetischen  Kraft- 
componenten  Null  werden. 
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Die   Abtheilung  {n)   kann   man   sich   ans  folgenden   vier 
Unterabtheilungen  entstanden  denken: 


K) 


X  = 


dy* 


-3 


dxdy*^ 


^=2 


K) 


dx*dy 


dydx* 

d'f 
dxdx* 


d*f 

dydx* 

d'f 


5a:»     "^^dxdA* 
^-       ^  dxdydx 


K) 


r=  - 

if^ 2 


d*f 
dy* 
d*f 
dxdfi 

dxdydx 


dx*  dy 

4.  iV 


+ 


3yö*» 


(<^3) 


7=  - 
Z=0. 


dydx' 

d*f 
dxdx* 


Durch  Multiplication  dieser  Unterabtheilungen  mit  n^,  n^, 
ft^,  (T^  und  Addition  erhält  man  unmittelbar  die  Abtheilung  <r, 
wenn  gesetzt  wird 
A  =  (T^  +  a^,     C  =  o-g  —  ff^ ,     H  =  —S(T^  —  a^  +  tT^  +  a^, 

H'  =  (T^  +  SfT^  +  (T^-tTg,  //"  =  2  fr,  -  2  fTj  -  2  <r^ . 
Die  Bedingung  H  +  II'  +  H"  =  ()  ist  in  der  That  erfiillt,  daher 
sind  (T,  (T^  fTg  a^  immer  so  wählbar ,  duss  aus  den  Unterabthei- 
lungen <Tj,  (Tg,  (Tg,  (T^  die  Oberabtheilung  {(t)  entsteht  durch 
Multiplication  mit  passenden  Constanten  und  nachherige  Ad- 
dition. Diese  Unterabtheilungen  sollen  zuerst  untersucht  werden. 

Zuerst  sei  bemerkt,  dass  die  ünterabtheilung  (<7j)  aus  (<Tj) 
entsteht,  wenn  x  mit  y,  und  X  mit  Y  vertauscht  wird  und  z,  Z 
ungeätidert  bleibt.  Sie  geben  daher  dieselbe  Reihe  von  Schwin- 
gungszahlen. 
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Offenbar  ist 

fi-^xop+e.»),  ^f;4-=y(/^+«x»), 

-a      ä     a—    =  *y  ^  6  etc.  .  .  . 

dxdydx  ^     ^ 

Es  ist  daher  in  der  Abtheilung  (rxj  a^)  ' 

Man  sieht  augenblicklich,  dass  die  electrische  Radialcom- 
ponente  Null  ist. 

Die  electrische  Tangen tialcomponente  7'g  =  Xco8A'4-rcos|tt' 
■\- Zcosv  ist  offenbar  das  Product  von  Q  in  eine  Function 
von  X,  y,  z,  cos  X',  cos  /*',  cos  v',  welch  letztere  Function  beim 
Durchgange  durch  die  Kugeloberfläche  stetig  ist.  Die  Stetig- 
keit von  T^  reducirt  sich  daher  auf  die  Stetigkeit  Von  Q.  Bildet 
man  vermittels  Gleichung  (2)  die  Werthe  fidL / dt, ...,  und 
mit  ihnen  den  Werth  von  T^,  so  findet  man  für  denselben  eine 
Formel  der  Form 

i  -V'  dr  ^1  ^'' y' ^' ^^^ ^' •  •  •)  +  y/ Qf» (^».y, 2, cos X'...) 

Die  magnetischen  Permeabilitäten  sind  gleich,  die  Func- 
tionen f^,  /*,  sind  stetig;  daher  muss  wegen  Stetigkeit  der 
magnetischen  Tangentialcomponente  ?|^  und  wegen  eben  nach- 
gewiesener Stetigkeit  von  0,  auch  ÖQ fdr  stetig  sein  für  r  =  li. 

Mit  Hülfe  des  schon  früher  gefundenen  Werthes  von  Q, 
ergiebt  sich: 


;_^  .  (r-  -  r)  (i^^  +  -^  +  ^T )  +  (^^  +  r) 


dQ 

d 


i'-:: 


105  10p* 

+     ^ 


Bei  derselben  Bezeichnung  ergiebt  sich  dann  zur  Bestim- 
mung der  Schwingungszahlen  die  Formel: 


K'^i) 


«m'(3x  +  3m  -H  xo>*)        _        wj  (8  ■f_3wojt- ojg) 
15«"+ T5(ir+ 6w *"«'+«»   ~   15  +  Ibtüf  +"6w2  +  wj 


—  <»  0 

e        —  e 
X  = 

—  CO  c 

e        +  c 


Wir  wenden  uns  zur  Besprechung  von  («r^). 
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Es  ist  hier 

X=  3Py  +  (2y(r>-2T2) 
Y=  3Px+ Qx(r2-2y2) 
Z==  -  2qxyz 

T^  reducirt  sich  auf 

{Qr^  +  3P)(yco8A'  -  xcos^'), 
T^  ist  proportional  mit 

Daher  hat  continuirlich  zu  seiu: 

1)     ^-^r+'^Q.  2)     (2r*  +  3P. 

Daraus  findet  man  unter  Berücksichtigung  der  Grenzbe- 
dingungen die  Schwingungsgleichung 

-     V  i]j*(3a;  +  8faj  +  a*x) w?  (3  J- 3wo  +  w«)_ 

^   *'  ^x  +  6w  +  3w»jj  +  w'   ""   6  +  6wo  +  3wg  +  wj 

Die  dieser  Lösung  entsprechende  Eadialcomponente  der  miignc- 
tischen  Kraft  ist  offenbar  an  allen  Stellen  Null. 
Unterabtkeüung  a^.     Hier  ist: 
X  =  y(P+raO),     r=_T(P+z2Q),    z=o. 

Die  Continuität  der  electrischen  Tangentialcomponentc  fordert 
weil  sie  an  allen  Stellen  der  Eugeloberfiäche  bestehen  muss. 
die  Continuität  von 

1)    ]\  2)    q. 

Die  magnetischen  Kräfte  sind 


dM  (an  ,    1    ^tA 


^  'öf  =  -   r    ör   ^'^C^"'  +  y")  -  «(^'  +  ^')  -  2^- 
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Bildet  man  den  Ausdruck  T^,  so  fällt  \jr  dQJdr  nicht  heraus, 
es  hat  daher  wegen  Cuntinuität  von  T^  und  wegen  nothwen- 
diger  Continuität  von  P  und  Q  auch  noch  continuirlich  zu  sein 

\  dQ 
r    dr   ' 

Es  sind  daher  3  Bedingungen  zu  erfüllen,  und  weil  es  nur 
eine  Constante  A  zu  eliminiren  gibt,  besteht  ein  Widerspruch, 
der  zu  dem  Schlüsse  führt,  dass  die  Lösuug  n^  unmöglich  ist. 

Wir  wenden  uns  noch  zur  Besprechung  der  Abtheilung  ß-, 
oder  der  Gruppe  mit  den  Constanten  EFM. 

Hier  ist 

X  =  *  [P(A'  +  F)  +  q  {Ey^  +  Fz^-\ 

Y=^y  [P{M-  E)  +  Q  [Mz^  -  Ex^] 

Z=-z{P{F  +  M)J{-q{My^+Fx*)\ 

Die  Radialcomponente  der  electrischen  Kraft  ist  Null  für 
E  =  —  F  =  M.  Die  Tangentialcomponente  derselben  fordert 
dann  Stetigkeit  von  Q. 

Da  in  den  Ausdrücken  X  YZ  die  Grösse  P  entfällt,  muss 
fidLjdt  zurttckführbar  sein  auf  die  Form 

1    /)  o 

7  är  ^1  ^^'^^  ^'  ^^^  ^'  •  •  •)  +  Q/i  (*»y»  *»  cos  X')  . 

Die  Continuität  von  T^  fordert  daher  Continuität  von  öQ/dr. 
Die  Schwingungsgleichung  ist  oflFenbar  dieselbe  wie  bei  (ffjffj). 
Die  magnetische  Radialcomponente  ist  Null,  wenn  zwischen 
den  drei  verfügbaren  Constanten  E,  F,  M  die  Relation  besteht 
/'=i/+  E. 

M  und  E sind  willkürlich.  Setzt  man  M  =  0,  F=  E  =\, 
so  folgt 

X=x[2P+Q{y'  +  z^],         Y=-y{P+Qx^, 
Z=  -z{P+Qx^), 

BN  (        BQ       ,      rjn\ 

Die  Continuität  von  T^  fordert  jene  von  rdQfdr  +  lQ.  Die 
Continuität  von  7[  =  xcosX'(SP  +  Qr^  fordert  Continuität  von 
3P  -f-  Qr*.  Daher  ist  diese  Lösung  bezüglich  der  Schwingungs- 
zahlen identisch  mit  der  Lösung  a^. 
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Würde  man  setzen  Ä'=0,  F=  .1/=  I  ,  so  erhielte  man 
dieselbe  Lösung.  Es  gibt  daher  in  der  Ablhoilutig  />  mit  den 
3  Coustanten  E  F M  keine  weitere  Lösung  mehr. 

Wir  sehen  daher,  dass  es  in  der  Gruppe  «  —  3  wieder 
nui'  zwei  verschiedene  Schwingungsgleiehungen  geben  kann,  und 
/Will-  ('7,)  und  (m-j  (T,),  Sie  iallen  wieder  zusammen  für  A^  — 0, 
und  ergeben  Duppellinieii  lur  den  Fait,  dass  Ä'^  gegen  A'  sehr 
klein  angenommen  werden  darf. 

Vernachlässigt  man  hier  wieder  d<.Mi  Ohnrsdien  Leitung's- 
strom,sf)  hat  man  es  mit  zwei  SchwingungsgleichungiTi  zu  thun: 


=  9"* 


15«  -1-  16w  +  6w'a!  -f-  «• 


15  -h  15&»o  +  8w5  +  w» 


Wj  =  ö>  19- 


X  = 


n.  Theil. 
Nähere  Diseuaaiun  de»  Falles  n  ^  2. 

Vermittels  der  Substitution  x+ra  =  i/  erhält  man  statt  der 
Formeln  («')  und  iß)  die  gemeiiiscLaftliche  Gleichung: 

^  ^  y(f»  +  0»»)  -  w*         m  (I  +  wj)  +  tül 

Dem  Falle  («')  entspricht  m  =  l,  jenem  (/?')  m  =  3.     Aus  (I) 

ergiebt  sich  nach  einigen  Transformationen: 

)   -  «      .  j  _  y:  =  1   +  wj  +  wj  (1  -  *) »» 


(II) 


»(1  -»)m 


+  Wo  (1  -  »)*  m 

Eine  zweite  Form  der  Gleichung  (II)  ist: 

^     ^  '^       •   1  -  *  ~   JV  ~"   F{w^)  -  *  V^K)  • 

Dabei  ist : 

I  A'(ft»o)  =  wf,  +  <ü«  m  +  ai„  m  (1  +  .^^  +  m  .*» 

lV(«„)=m(1  +^o^ 

Die  Gleichung  ^TI)  oder  (III)  ist  nach  ut  iiuf/nlnsen,  und  «^rgff 
die    zuHammengehürigen    Schwinguiigszahlen    v"  /  2  t    und    dieJ 
logarithmischen  Dekremente  v    vermittels  der  Formeln: 


(lUa) 


Blectfiscke  Oscülationen.  287 

(IV)  j^"  =  ^  +  '^  =(-  »''  +  »'Oy^^.Ä  =  (-  *''  +  iv")  ^y  ; 
1  y=  Weber'sche  Zahl  3 .  lü^». 

Die  allgemeine  Discussion  des  Ganges  der  Schwingangszahlen 
und  der  zugehörigen  Dekremente  an  der  Hand  der  Formeln 
(U)  oder  (III)  ist  schwierig;  sie  gelingt  indess  in  den  charak- 
teristischen HauptzQgen,  falls  •9'  als  sehr  klein  vorausgesetzt 
wird.  Diese  Annahme  wird  deshalb  den  folgenden  Unter- 
suchungen zu  Grunde  gelegt.  Von  Interesse  sind  folgende 
Fälle  a,  /?,  y. 

a)  Es  sei  der  Modulus  von  cu,  d.  h.  e  und  ti  endlich  und 
daher  der  Modulus  von  a)&=  fa^^  eine  sehr  kleine  Zahl. 

Durch  Auflösung  der  Gleichung  (I)  nach  y  erhält  man 
für  dasselbe  eine  Formel  der  Form  y  =  d-^.a[ca),  wobei  ff(ö>) 
endlich  ist,  wenn  dies  von  tu  gilt.  Daraus  folgt,  dass  man 
Gleichung  (I)  befriedigen  kann  durch  die  Supposition 

wenn  oa  eine  Wurzel  der  Gleichung 

—  a>  CO 

e       —  e       .  rt 

M=  +    G>   =   0 

bedeutet.  «      + " 

Nach  dem  bekannten  Näherungsverfahren  ergiebt  sich  dann 
aus  (I) 

(V)  *  j„=-— ^^^^-■*--"-*l-. 

m(l  +  0»^)  +  w«*» 
Die  Grösse  €o  —  it  ist  stets  imaginär,  weil  e  die  Wurzel  der 
Gleichung  tg «  =  e  bedeutet.  Durch  Trennung  des  Imaginären 
und  Reellen  erhält  man  daher  aus  (V),  für  6 1'/  gesetzt  <„  (was 
erlaubt  ist,  da  sich  die  Wurzeln  der  Gleichung  (I)  and  jener 
y  =  0  nur  um  Grössen  höherer  Ordnung  unterscheiden): 

^      '  (m  -  ei)*  +  m*ei 

(VII)  j,  =  _  ___.».ii^^^._.  = ,  _  „ 

Weil  //  =  0  ist,  so  ist  das  logarithmische  Decrement  der 
Schwingungen,  oder  besser  die  Maasszahl  desselben  gegeben  durch : 

(VHa)  (-  11)  =  7 tA-t-r ' 


268 


E.  Kol(\ 


Man  bemerkt  sofort,  das»  (—  1/3),  welches  dem  wt  =  3  entspricht, 
stets  kleiner  ist  als  das  zu  m  =  1  zugehörige  (—  //J.  ■ 


I 


Ebenso  zeigt  sich  vermöge  der  Gleichung  (VI),  dass  für 
sehr  kleine  Cg  die  Maasszahl  der  Schwingungszabl.  nänilich  £, 
kleiner  bleibt  als  das  zugehörige  «,  und  dass  dieser  Unter- 
schied mit  wachisendem  £  wächst,  und  zwar  bleibt  e,,  welchem 
m  =  3  entspricht,  gegen  e  weniger  zurück  als  e,.  ('"=!)• 
Trä,gt  man  auf  der  Abscissenaxe  die  Ordnungszahlen  der 
Wurzeln  der  Gleichung  «  =  tge  auf,  und  errichtet  über  ihnen 
als  Ordinalen  die  Werthe  der  Wurzeln,  so  erhält  man  eine 
anfangs  convex  ansteigende,  später  in  eine  gerade  Linie  über* 
gehende  Curve,  die  Schwingungszahlencurve  der  Gleichung 
6  =  tgf.  Aus  dem  eben  Gesagten  folgt  daher,  dass  die  ent-  ■ 
sprechenden  Curven  für  m  =  1  und  m  =  3  unterhalb  dieser  f 
Curve  verbleiben ,  und  anfangs  ihren  Lauf  verfolgen  müssen 
(vgL  Fig.  2).  Dass  die  Curv«  I  unter  Curve  3  liegt,  zeigt 
sich  auch,  wenn  man  den  Ausdruck  für  die  Schwingungsdiife- 
renz  bildet. 

Man  erhält  nämlich  aus  VI,  je  nachdem  m=l   oder  Tn  =  3 

gesetzt  wird: 

_         2  ^  fo  ( 3  +  2b%-  «;) 

«3  -  «1  -  7i— 


(VIII) 


Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Schwingungsdifferenz  für 
sehr  kleine  e„,  d.  h.  endliche  c,  wächst  und  zwar  derart,  dass 
(63  —  *i)/«»  d.  h.  die  Differenz  der  Schwingungszahlen,  dividirt 
durch  die  Schwingungszahl,  constaut  bleibt  und  gleich  ist  <ler 
Grösse  2.?*/ 3. 

ß)  Endliche  oder  unendlich  grosse  b^. 

Mit  Ausnahme  des  Gebietes,  wo  1  +  2  m  '^f(f»„)  niihe  der 
Null  gelegen  ist,  und  das  erst  im  Abschnitt  ;'  untersucht  wer- 
den soll,  ist  für  alle  endlichen  oder  unendlich  grossen  Cj,  die 
Grösse /"(ojj,)  (Gl.  II)  endlich,  daher  2in{)f{ui^)  unendlich  klein 
gegen  1,  Aus  (II)  folgt  dann,  wenn  angenähert  für  1  -f  i9  / 1  —  t9- 
geschrieben  wird  e'^^^  und  wenn  unter  A  eine  ganze  Zahl  ver- 
stjinden  wird: 


I 


oder 


^2(,  +  l/  +  #)-<2k+l);i*^   1    ^  2  m  i9^/'(6)o), 


2(//  + 1  e  +  •>)  -  (2  A  4- 1 )  31  «■  =  log  ( 1  -h  2  7/1 1>  f\(,>^))  =  2  m  »ßto^). 
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Daher 

fl  +  t^  ^&m Beeil.  Theil  von  f\(o^) 

e  =  (2Ä  +  1)  2  ■{■m&  Imag.  Theil  von  fiu^), 
wobei 

'  ^'**»^  (uj  +  B»  m(l  -  ^)  +  <aom(l  ->)'  -  md(l  -  ^)' 
Man  ersiebt  hieraus,  dass  rj  eine  Grösse  von  der  Ord- 
nung &  ist,  und  dass  infolgedessen  im  Ausdruck  für  f{ro^)  bis 
auf  Grössen  höherer  Ordnung  fllr  fo„  .  .  .  »«o  geschrieben  wer- 
den darf.  Nach  Ausführung  der  Rechnung  erhält  man,  in 
erster  Näherung  im  Ausdrucke  für  fito^)  die  «9-  weglassend: 

(IX)  6  =  (2  Ä  +  1)-"  -  m  ^ .  *i  tJ»"  -  l)iL+ *» 

(X\  « —'« 

^     '  ^~        mül+(m-el)*' 

Diese  Formeln  zeigen,  dass  das  logarithmische  Decrement 
für  m  =  3,  d.  h.  (—  t}^)  wieder  kleiner  ist,  als  {—  Vi)^  «^s^s 
jedoch  beide  für  «„  ==  oo  untereinander  und  der  Grösse  0-  gleich 
werden. 

Für  sehr  grosse  e^  hat  man 

*=(2Ä+l)|-^  =  (2Ä+l)|--^i. 

Die  Curve  der  Schwingungszahlen  weicht  hier  wieder  wenig 
ab  von  der  Geraden  6  =  (2ä+  l);r/2  und  verläuft  unterhalb 
derselben;  sie  ist  eine  Hyperbel,  die  sich  an  die  Gerade 
asymptotisch  anlegt. 

Jedoch  liegt  hier  die  Curve  m  =  1  über  der  Curve  m  »  3, 
sodass  die  Schwingungsdi£ferenz  e^  —  i^  positiv  ist. 

Bildet  man  mit  Hülfe  von  (IX),  daselbst  m  =  1  und  m  =  3 
einführend,  den  Ausdruck  für  «3  —  65,  so  ergiebt  sich  hierfür 
wieder  der  Ausdruck  VIII. 

Setzt  man  hierin  a^  sehr  gross  voraus,  so  folgt 

2 

Die  Schwingungsdifferenz  nimmt  daher  in  diesem  Gebiete 
sehr  grosser  e^  ab,  wenn  man  zu  grösseren  Schwingungszahlen 
aufsteigt,  ganz  im  Gegensatz  zu  den  Gebieten,  wo  e^  unend- 
lich klein  und  e  endlich  ist. 

Ann.  d.  fhj».  u.  Cham.    N.  F.    68.  Id 
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Y)  Das  Gebiet,   wo   1  +  2  m  &f{(o^^)  Bahr  klein 
durch  eine  singulare  ausgezeichnete  Wurzel  der  Gl.  (II)  oder 
(ÜI)  cbarakt«risiit,  welcher  eine   ausserordentlich  grosse  Be- 
deutung zukommt.     Die  cubische  Gleichung  Z  =  0  oder 

(ol  +  (olm{l  +  &)  +  (Of,  m{l  +  .9)*  +  m&{\  +  i9)  =  0 

hat  neben  einer  realen  Wurzel  noch  zwei  complexe  —a'-{-ib' 
und  —  a  —  ib'.  wo  a  wesentlich  positiv  und  endlich  ist,  wenu 
i7  eine  kleine  Zahl  ist..  Von  den  beiden  letzteren  Wurzeln 
kommt  hier  nur  jene  in  Betracht,  deren  Factor  im  imaginären 
Theile  positiv  ist  und  zwar  deshalb,  weil  dieser  Factor  ein 
Maass  der  positiven  Schwingungszahl  sein  soll;  es  sei  dies 
die  Wurzel   —  a'  +  ib'.  fl 

Setzt  man  %  =  —  a'+  ih'  in  (IIT)  ein,  so  wird  die  rechte 
Seite  genau  Null,  die  lioke  ist  aber  eine  ausserordentlich  kleine 
Zahl  der  Ordnung  i9-.e-2»'/'>. 

Denn  der  Neuner  N  wird  infolge  dieser  Substitution  über- 
gehen in    -  2  {f-  Uf(rü^)  =  -  2  if-m(l  -  a  +  ib'f. 

Es  folgt  hieraus,  dass  eine  ausgezeichnete  Wurzel  —  a  -f- 1 6 
der  Gl.  {III),  existiren  muas,  die  sich  von  —a-\-ib',  der 
Wurzel  von  Z  =  \)  oder  1  +  2 m //■/'( rog)  =  0,  nur  um  eine 
unendlich  kleine  Grösse  der  Ordnung  i9^. ff- 2"'/*  unterscheiden 
kann.  ^)  J 

1)  Der  Beweis  für  die  Existenz  dieser  Warzel  Ifisst  sich  io  dieser 
Weise  führen.     Durch  die  SubstituUon 

o'        .  b' 
■  -  *   +  *  ^ 
gewinnt  die  aufzulösende  Gleichung  (II}  die  Form 

^.(fl  +  üv 

Dabei  ist  F,  (f)  wieder  eine  rational  gebrochene  Function  von  {,  die  offen 
bar  für  ^  «=  t)  den  Werth  Null  annimmt.     Wir  fahren  ein: 

1  -  * 
wobei   ii  eine  cotuplexe  Zahl   mit  ausserordentlich  kleinem  Modul  tu, 
deutet.    Statt  <2>(f)  läast  sich  schreiben 
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Diese  ausgezeichnete  H'urzel  ertheilt  dem  Verlaufe  der 
Wurzeln  der  Gleichung  (II)  oder  (III)  einen  eigenthümlichen  (>ang; 
weit  weg  von  diesem  Gebiete  auterscheiden  sich  dieselben, 
wie  vordem  nachgewiesen  wurde,  nur  um  Grössen  derOrdnung  i'/ 
von  den  Wurzeln  der  Gleichung  c  =  tge,  deren  Curve  der 
SchMringoDgszahlen  eine  gerade  Linie  ist.  In  der  Nähe  dieser 
singalären  Wurzel  wird  der  Unterschied  ein  endlicher.  Es 
lüsst  sich  dies  folgendermaassen  beweisen. 

Wir  setzen 

Dabei  sind  P,  Q,  p,  y  reale  Functionen  von  e  und  tj. 
Es  folgt  dann  aus  (Hl): 

*  -  l  P  +  iQ 


eJ(i,  +  i.)  _ 


und  daraus 
(XI) 

(XII) 


2»{Pq-  Qp) 


In  grösserer  Entfernung  vom  ausgezeichneten  Werthe  ist  P 
und  Q  endlich,  daher  tg3s  eine  Grösse  der  Ordnung  rV-,  Die 
Werthe  des  2  e  unterscheiden  sich  daher  wenig  von  einem 
ganzen  Vielfachen  von  n,  der  Werth  des  e  in  Uebereinstigimung 
mit  den  vorhergehenden  Erörterungen  unendlich  wenig  von 
(2A+  1)t/2.  Im  singulären  Punkte  ist  bis  auf  Grösse  der 
Ordnung  i>c-2"  •»,  /^  =  0,  Q  =  0,  daher  an  derselben  Stelle 
die  Grösse  ,, 

Pq  ~  Qp 


tg2e=  - 
unter  allen  Umständen  endlich. 


Pp  +  Qq 


L 


Wir  flubatituireti  nun  f  «=  <i,  \t  +  «.^  p*  +  .  .  .  rj^p"  in  'Ajfl,  und  be- 
stimmen die  n-Coef&cientijn  derart,  das  alle  Potenzen  von  q  bia  zur  ittcn 
Ausfallen.  Eb  verbleibt  dann  <P(f)  =  t»''''''.44-t'''^'/^-f- . . .,  wobeie,  B.., 
endliche  GrÖaseu  sind.  Es  bedKUtet  dins,  dnsa  8i<-h  ein  Huchcnviirfulircn 
angeben  ISs«t,  vermittels  dessen  der  Modtilus  von  *I>{1\  beliebig  klein  ge- 
macht werden  knnn  ,  da  ja  p  anendlich  klein  ist ,  nnd  n  eine  beliebig 
Wählbare  ganze  Zahl  voretcllt.  Ganz  in  diesem  Sinne  beweist  man  auch 
in  der  Theorie  der  alpcbraiacbeji  Gäeichungen  nicht,  dass  e»  eine  Wurzel 
giebt,  welche  das  Poljiiom  Nult  macht  ,  sondern  das  sieb  zh  einem 
Werthe,  welcher  den  Modul  zu  einem  nothwcndig  vorhandenen  Minimum 
macht,  immer  ein  Werth  angeben  Iftast,  welcher  ihn  noch  kleiner  macht. 

19» 
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Zur  Bestimmung  von   «   kaitii   Diaii   l'oigeiides   gruphische 
Verfahren  einschlageo.    Man  löse  Gleiclmng  (XII)  nach  17  auf,  J 
dieses  snbstituire  maii  in  /*,  ^,  /?,  f/  und  berechne  aus  (XI)  tg  e. 

Dann  erhält  man  zur  Bestimmung  von  t  die  Gleichung: 


(XIII) 


tge=ß(4 


I 


I 


Die  Werthe  des  «,  welche  der  Gleichung  (XIII)  genügen,  sind 
offenbar  die  Abscissen  e  der  Durchschnittupunkte  der  Curven 
?/  =  tg  *  und  y  =  Sl  (e). 

Zufolge  dem .  früher  Gesagten  kann  sich  in  (lebieten, 
welche  dem  siugulären  Punkte  nicht  sehr  nahe  hegen ,  die 
Curve  //  =  ß(6)  nur  um  Grössen  der  Ordnung  fh  von  der 
geraden  Linie  ;/ =  «  unterscheiden,  und  dies  gilt  bis  in  Ge- 
biete hinein,  wo  «^  endlich,  daher  6  unendlich  gross  wird. 
Im  singulären  Punkte,  wo  t^  bis  auf  Griissen  höherer  Ord- 
nuivg  den  Werlh  y3/2  erreicht,  wie  später  nachgewiesen  wer- 
den wird,  ist  tg2  6,  daher  auch  tg«  eTnUich  und  die  Curve 
y  =  S,2{t),  welche  sich  bis  daher  entlang  der  Geraden  y=€ 
von  der  Axe  //  =  0  um  unendlich  grosse  Ordinalen  entfemt 
hatte,  nähert  sich  dieser  Axe  bis  auf  endliche  Strecken,  ihre 
Ordinate  sinkt  von  einem  nothwendig  vorhandenen  sehr  grossen  ■ 
Maximum  bis  zu  einem  im  singulären  Punkte  vorhandenen  Mini- 
nium  ii^rab,  um  von  da  ab  wieder  zur  Leitcurveyr^t  aiizusteigen. 

Versinnlicht  man  sich  All  das  ticsagte  graphisch,  so  findet 
man,  dass  auf  di^nt  fallenden  Zweige  der  Curve  die  Abscissen 
der  Durchschnittspunkt*»  von  i,i{t)  mit  den  einzelnen  Zweigen 
der  Taugentencurve ,  daher  auch  die  Schwingungszahlen 
immer  mehr  und  mehr  zusammenrücken,  sodass  die  Differenz 
rler  Schwiugungsxahlen  zweier  aufeinander  folgender  Spectral- 
linien,  welche  bis  daher  sich  wenig  von  jr  unterschied,  immer- 
fort kleiner  und  ■schliesslich  um  Endliches  kleiner  wird,  als  jr. 
Nach  Durchgang  durch  den  singulären  Punkt  rücken  die 
Schwtngungszahlcn  auseinander  und  ihre  Differenz  wird  schliess- 
lich wieder  n.  Construirt  man  nun  über  der  Absciasenaxe  der 
Ordnungszahlen  die  Curve  4ler  Schwingungszahlen,  so  wird  man  _ 
Hnden,  dass  entsprechend  dem  fallenden  Zweige  von  ß(«)  diel 
Curve  der  Schwingungszahlen  immer  weniger  und  weniger  sieigt 
und  zwar  bis  zu  einem  Punkte,  wo  ihre  Neigung  zur  Abscissen- 
&xe  ein  Minimum  wird,  um  von  da  ab  wieder  stärker  zu  steigen, 
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bis  schliesslich  die  Steigung  wieder  constant  wird.  Wir  wer- 
den zeigen,  dass  für  kleine  «9-  die  Curve  iiu  besagten  Minimum 
sogar  horizontal  wird  und  werden  allsogleicb  nncb weisen,  dass 
es  im  Gegenaatzt'  zu  den  empirischen  Curven  der  Schwingungs- 
zahlen, welche  nur  durch  wenige  Punkte  gelegt  werden  können 
and  deshalb  einen  Zweifel  an  der  Eindeutigkeit  derselben  (►flfen 
lassen,  eine  eimiqe  thforetische  Curve  der  Schwingungszahlen 
gibt.  Wir  präcisiren  diesen  Ausspruch  lulgendermaHssen : 
Ordnen  wir  einer  ftetttimmten  Schwinfjtingnzald  die  übrigens  be- 
liebig grosse  Ordnungszahl  k  zu,  und  den  folgenden^  bez.  voran- 
gehenden Schwingungszahlen  die  ganzen  Zahlen  k  ±^  /,  ä  ±  2. . ., 
$o  gibt  e»  eine  einzige  theoretische  Curve  s  =  <p  (A),  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  dass  trenn  für  die  continnirlich  veränder- 
liche Grösse  k  ganze  Zahlen  gesetzt  werden,  ihre  Ordinalen  die 
Schwingungszahlen  ergeben. 

Die  Neigung  dieser  Vurne  erreicht  in  einem  bestimmten  Punkte 
ein  MinimuTn  und  zwar  ein  derartiges,  dass  die  liichtungstangente 
ebendaselbst  bis  auf  Grössen  der  Ordnung  «•-S"/'*  der  Null  gleich 
wird.  Ifeil,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  2  a  entsprechend 
den  Fällen  m=  I  und  m  =  S  qleich  ist  1  oder  ,'i,  so  wird  auch 
für  massig  kleine  &  die  theoretische  Curve  der  Schwingungszahlen  m 
diesem  Minimum  horizontal  werden.  Der  weiteren  Untersuchung 
schicken  wir  die  Discussiou  des  Werthes 


r^ .-' 


2OT*/'tMo) 


Toraas.     Es  ist: 

I  +2iii.y/v.,„)  = 

Daraus  folgt: 


1  +  2m»  f(m^ 


£/  w,     Z         dtj„     iV       (F  +  it  W)(F  -  ö  ^ 
Im  Bingulären  Punkte  o}^  =  —  a  +  ib  ist 

I    —   if 

sodass    an    passender    Stelle  für  /'  geschrieben   werden   kann 
—  iV  V.     Zufolge  dieser  Festsetzung  ist 
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Daraus  folgt  ^  weil 


F  +  {h  W 


dZ 


ebenso  wie   ^  endlich  bleibt  für  m^—  —  a  -}-  i/i,  dasa 

1  +  2  mö  /"(Wp) 
im  singulären  Punkte  uneuillich  gross  wird,   wie  e-"  ''. 

Um  zuvörderst  die  Existenz  der  theoretischen  Schwingwngs- 
zahlencurve  nachzuweisen,  verlahren  wir  folgeudermaasaen.  Wir 
wollen  unter  k  eine  beliebige  positive  oder  negative  Zahl  ver- 
stehen, und  untersuchen  die  Eigenschaften  der  Ümkehrfiiiiction 
M  =  ff  [k)  +  ix  (A),  welche  sich  aus  der  Relation 


(XIII) 


-  (2  fc  +  1 


771 


^/'K)) 


herleiten  lässt. 

Durch  Dift'erentiation  uftch  k  bekommen  wir 


(XIV) 


d  10 
dk 


l  - 


»»<>»/•<«,) 


1  +2m#/'K) 

Die  rechte  Seite  ist  eine  rationale  gebrochene  algebraische 
Function;  daher  ist  dtojdk  eine  eindeutige  Function  t^(<«>) 
von  0). 

Wir  setzen  nun  für  A  irgend  einen  beliebigen  realeu 
Werth  und  lösen  die  Gleichung  (XIII)  nach  w  auf.  Die  un- 
endliche Reihe  der  Wurzeln,  welche  zu  diesem  k  gehören,  sei 
füp  o/j  .  .  .  f»,^.  fit^  .  .  .  Wir  wählen  eine  beliebige  (d^  heraus; 
der  zugehörige  Werth  des  duijdk  ist  offenbar  «/»(«J  und  ge- 
stattet eindeutig  die  Berechnung  des  zu  k-{-dk  gehörigen 
Werthes  fo^  -f  dta^.  So  fortfahrend  bekommen  wir  einen  Zweig  ,^ 
der  vieldeutigen  Function  (»  ==  r^,  (A)  +  Jjy(A). 

Da  nun  demselben  Ausgaiigswerthe  des  k  eine  andere 
Wurzel  (o^  als  Ausgangswerth  zugeordnet  werden  kann,  so  er- 
halten wir  im  allgemeinen  unendlich  viele  Umkehrfunctionen 
f,;  =  if  [k)  +  //  [k)  der  Gleichung  (XIII). 

Wir  werden  jedoch  nachweisen,  dasa  sie  alle  congrueni 
Rind,  und  durch  passende  Veränderung  des  h  um  eine  ganze 
Zahl  zur  Coincidenz  gebracht  werden  könuen. 

Zu  diesem  Zwecke  fixircn  wir  den  Lauf  zweier  beliebiger 
Zweige  w  —  ff'[k)  +  ix[^)  ^^^  zwar  des  wten  und  «ten. 


I 
I 
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Wir  untersuchen  zuerst  den  Wertb  des  a  im  nten  Zweige, 
jeduch  im  Argumente  k',  welches  von  dem  Ausgangsiugument  k 
am  eine  ^anze  Zahl  k'  —  k  verschieden  ist. 

OflFenbar  bekommt  man  aus  der  Gleichung  (XIII),  in  wel- 
cher für  k  .  ,  .  k  geschrieben  wurde,  dieselbe  B,Qi\\^  der  Wurzeln, 
welche  dem  Ausgangswerthe  k  entsprach.  Es  wird  daher  auf 
dem  nten  Zweige,  allerdings  für  ein  um  eine  ganze  Zahl  A  —  A 
verschiedenes  Argument  k'  sicherlich  einer  der  Ausgangswerthe 
des  03  anzatreffen  sein,  welcher  bei  dem  ursprünglichen  k 
irgend  einem  anderen  mten  Zweige  zugeordnet  wurde.  Da 
nun  die  Fortsetzung  der  öj-Curve  durch  die  Function  V'('") 
immer  in  eindeutiger  Weise  erfolgen  muss  und  durch  den  je- 
weiligen Werth  des  w  bestimmt  ist,  so  folgt  daraus,  dass  der 
nte  Zweig  mit  einem  anderen  znten  Zweige  vollstÄndig  con- 
gment  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  iu  emem  nten 
Zweige  dieselben  Werthe  der  m  aufeinander  folgen ,  wie  im 
«nten,  nur  mit  dem  Unterschiede ,  dass  die  ffleichen  oi  zuge- 
hörigen Argumente  sich  um  dieselbe  ganze  Zahl  unterscheiden. 

Wählen  wir  daher  eiu  bestimmtes  A,  so  lassen  sich  die 
Umkehrfunctionen  der  Gleichung  (XIII)  schreiben  in  der  Form 

w  =  9>  (Ä  -f-  n)  4-  »■/ (A  +  n), 

wobei  n  eine  beliebige  ganze  Zahl  bedeutet. 

Die  unendliche  Vieldeutigkeit  der  sonst  congruenteu  um- 
kehrfunctionen hat  einen  formell  analytischen  Grund.  Wir 
hatten  nämltch  denselben  Ausgangswertli  des  A  ventckiedeiieii 
Wurzeln  der  Gleichung  (XIII)  zugeordnet,  oder  mit  anderen 
Worten,  wir  hatten  identischen  o;-Werthen  in  den  verschiede- 
nen Zweigen  der  Umkehrfunctionen  verschiedene,  allerdings 
nur  um  ganze  Zahlen  difFerirende  A- Werthe  zugeschrieben. 

Vom  physikalisch  -  sachlicheti  Standpunkte  aus  sagen  alle 
Umkehrfunctionen  ein  und  dasselbe  aus.  Ihrer  Congruenz 
wegen  ist  iu  allen  Zweigen  das  zu  uinem  bestimmten  &j  ge- 
hörende Argument  A  -f  n  vollkommen  identisch.  Daher  besagen 
diese  Umkehrfunctionen,  dass,  wenn  man  einem  bestimmten  o» 
ein  bestimmtes  Argument  A'  — A-fw  willkürlich  zuordnet,  sich  eine 
und  nur  eine  Function  diest-s  Argumentes  angeben  tässt,  welche 
die  Reihe  der  Wurzeln  der  Gleichung  (II)  angiebt,  wenn  man 
das   Argument  k'    die    aufeinander    ganzen   Zahlen    aunekmeu 
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lässt.   In  der  That  geht  (XIH)  in  (II)  über,  wenn  unter  k,  daher 
auch    unter   k'—  n,   oder  k'  eine  ganze  Zahl    verstanden  wird. 
Durch  Trennung  des  Imaginären  und  Reellen  Hilden  wir, 
kürzehalber  statt  k'  k  schreibend: 

6  =  y  (A)         ri  =  x  (*), 

und  damit  den  Satz : 

Ordnet  man  einer  Schwiugungszahl  irgend  eine  ganze 
Zahl  als  Ordnungszahl  zu,  so  existirt  eine  einzige  Curve  der 
Schwingungszahlen  mit  dem  continuirlich  veränderlichen  Ar- 
gument k  von  der  Eigenschaft,  das»  sie  für  ganzzahlige  Ar> 
guraente  A  ±  1 ,  A  ±  2  etc.  die  betreffenden  Schwingungszahlen 
ergiebt.  Genaa  derselbe  Ausspruch  gilt  von  der  Curve  der 
logarithmischen  Decremente.  I 

Im  singulare»  Punkte  ist  laut  (XIV)  uud  vermöge  der 
Eigenschaft  der  Grösse  Y...d{i}jdk  der  Null  gleich  bis  auf 
Grossen  der  Ordnung  e-^'l*,  und  dasselbe  gilt  von  dsfdk 
und  di}jdk. 

Damit  sind  unsere  früheren  Aussprüche  gerechtfertigt. 


Zur  näherungsweisen  Bestimmung  der  singulären  Elemente 
a>  tV-  =  cuq  =  —  ü  +  i  Ä  dient  die  Gleichung : 

Z^fol-\-m(ül{\-\-  if)  +  »I  w„  (1  +  .>)'  +  md-{l  -0^)=0. 
Setzt  man  w„  =  (1  -f-  »'/)<Tj,  so  hat  man  einfacher 

Mit  einer  flir  die    folgenden    Zwecke    ausreichenden    Ge-j 
n:iuigk«Mt  (bis  auf  Grössen  i*/^^)  kann  man  setzen : 


wobei 


P  = 

Daraus  folgt: 


4  -  wj  -  t  y  8 


(l+^V)»      (4 -»«)»  + 8 

-a+.Ä  =  {l4-.>)(--^-f -^    )+  1  +  i,  f4--»..ri: 
oder  entsprechend  den  Fällen  m  =  1  ,  ?«  =  3 ; 
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2©7 


2 

^        ^     ^       '2  2(1  +  ü^) 

Wir  folgern  dariius,  da^s  im  singulären  Puükte  die  Maass- 
zabl  des  logaritmisclieii  Decremeuls  unendlich  gross  ist  von 
der  Ordnang  l/»9-,  während  sie  ausserhalb  dieses  Gebietes  un- 
endlich klein  ist  von  der  Ordnung  >'t ,  und  zwar  ist  ilas  Decre- 
mont  a,  etwa  dreimal  grösser  als  jenes  «, ,  während  ausser- 
halb die  Decremente  sich  umgekehrt  verhaiten.  Demzufolge 
hat  die  Curve  der  Decremente  etwa  folgende  BWra  (Il'ig.  I), 
wobei  die  gestrichelte  Curve  m  =  \  entspricht. 

Tm  singulären  Punkte  ist  zudem  das  Verhältniss  zwischen 
Decrement  und  Schwingungszahl  eine  endliche  Grösse;  es  werden 


MAte, 


Fig.  1. 


daher  diese  Schwingungen  äusserst  schnell  gedämpft,  und  sind 
vielleicht  deshalb  der  Beobachtung  nicht  mehr  zugänglich.  Sie 
spielen  vielmehr  die  RoUe  einer  localen  mathematischen  Limite, 
die  in  Wirklichkeit  nicht  erreicht  wird.  Dies  ist  der  Sinn  der 
Kay  ser-ßunge'schen  Formel  vom  Standpunkte  unserer  Theorie. 
Die  Ungleichheit  der  logaritraiscben  Decremente  setzt  sich 
anfangs  fort  ins  Gebiet  kleinerer  Hchwirigungszahlen,  schliess- 
lich werden  sie  gleich,  und  gehen  wieder  auseinander,  bleiben 
jedoch  klein.  Ein  Schluss  aus  der  Verschiedeivh<nt  der  Decre- 
mente auf  die  Verschiedenheit  der  Helligkeit  zweier  Componenten 
einer  Doppellinie  lässt  sich  mit  Sicherheit  allerdings  nicht  führen, 
da  es  ja  vor  allem  auf  die  Energiexufuhr  beim  Leuchten  an- 
kommt. Eine  Glocke  und  eine  Orgelpfeife  können  gleich  stitrk 
tönen  trotz  der  so  verschiedenen  Schnelligkeit  des  Verklingena. 
üebrigens  ändert  sich  das  Decrement  vom  singulären  Punkt 
aus  äusserst  rasch.     Ks  entspreche  dem  letzteren  die  Wurzel 
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01 ,  und  einer  beliebigen  anderen  Schwingungszahl  die  Wurzel 
(ii\  Ton  der  nur  die  Eigeniscbaft  vorausgesetzt  werden  soll, 
ilass  der  Modul  von  (o'  —  lo  endlich  oder  unendlich  klein  sein 
soll,  sodass  unendlich  Meine  i7  vorausgesetzt,  für  1  +  2  m  i>/{ru'^) 
=  1  -H  2  TB  fi-f{oi  .';')...  1  +  2  m  •>/'K)  +  2  m  Ö-^f  [m^)  {(o  -  w) 
gesetzt  werden  dar)".     Aus  der  leicht  herleitbaren  Relation : 


g2(a.-o.')  _  1   ^ 


{(O    —  0)) 


1  +2m&f{a^) 

folgt,  weil  der  Factor  von  m  —  tu  unendlich  gross  ist  von  der 
Ordnung  «-'"'**,  daas  sich  keine  ff^urzel  in'  von  der  Eigenschaft 
angeben  lässt,  dass  der  Modul  vou  (»'  —  t»  endlich  oder  un- 
endlich klein  wäre.  Auch  die  dem  singul&i-eu  Werthe  uächst- 
gelegeiien  Wurzeln  theilen  diese  Eigenschaft,  und  weil  aus  der 
oben  angeführten  graphischen  Methode  tm-  Auffindung  der 
Werthe  des  e  hervorgehtj  dass  diese  «  sich  nicht  um  unendlich 
grosse  Beträge  ändern  können,  so  muss  es  wohl  der  Werth  rj 
sein,  der  sich  hier  so  rasch  ändert.  Infolge  dieser  Eigenschaft 
erfährt  die  Curve  der  Schwingungszahlen,  die  bis  an  die  der 
singulären  näcbstbenachbarte  Ordnungszahl  heran,  nahezu  eine 
gerade  Linie  war,  eine  plötzliche  Wendung  im  Sinne  des 
Horizontalwerdens.  Dieser  auffällige  Character  der  Curve  bleibt 
natürlich  auch  bei  kleinen,  wenn  auch  nicht  unendlich  kleinen  i9- 
bestehen.  Sehr  deutlich  zeigt  sich  dies  in  den  Hauptserien, 
in  welchen  auf  dichtgedrängte  Linien  im  Blau  und  Violett 
plötzlich  eine  Linie  in  Gelb,  Roth  oder  üitraroth  fällt.  Ya 
ist  dies  die  Linie  «  =  3  in  der  Kayser-Runge'schen  Haupt- 
serie. Vermuthlich  besteht  auch  bei  den  Nebenserien,  jedoch 
erst  tief  im  Ultraroth  etwas  ähnliches. 

Mau  hat  keinen  Grund  gegen  die  Annahme,  dass  sich  die 
beiden  singulären  Schwingungszahlen  e,  und  8,  als  zu  derselben 
Ordnungszalil  k  zugeordnete  Grössen  entsprechen. 

Die  Schwmguiigsdiflferenz  ist  hier  gegeben  durch 

^  '        1  +  Ä^    3  3 

Unendlich  kleine  ft  vorausgesetzt,  ist  an  allen  anderen 
Orten  die  Schwingungsdifferenz  gegeben  durch  (VIIL)  Man  er- 
sieht hieraus,  dass  6,-6]  positiv  ist  für  kleine  e^,  während 
im  singulären  Punkte  das  Gegentheil  eintritt.  Es  folgt  daraus, 
duäs  sich  die  Curveu  der  Schwingungszahleu  m  =  l   und  nis3 


I 


I 


i)en 
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schneiden  müssen  und  zwar,  ehe  der  singulare  Werth  «^=  Y^/2 
—  0.866  erreicht  wird. 

Der  Gang  der  Grösse  e^  —  e,,  berechnet  nach  Formel  VIII 
ist  in  der  folgenden  Tuhelle  (hirgestellt : 


Gebiet  a,    |  0,1      0,t      0,8  |  0,4  |  0,5  |  0,6      OJ  |  0,8  |  0,9  |   1,0 


// 


(«,-«,):»  I  0,060   0,14  {  0,224|  0,8841  0,487  0,561  0,673,0,736  0,719|  0,615 

Die  Interpretation  führt  zu  Folgendem : 

Zwischen  e^  =  0,8  and  0,9  liegt  das  singulare  e„  =  0,866. 
Hier  wird  die  Formel  VIII  plötzlich  uidimuchbar.  Noch  in 
endlicher  Entfernung  von  diesem 
Werthe  bei  «^  =  0,827  erreicht 
(e,  — ej)/i9-  ein  Maximum  und 
sinkt,  wie  wir  wissen,  bis  0  im 
noth  wendig  vorhandenen  Schnitt- 
punkte der  zwei  Curven  m='6, 
wi  =  1.  Diesem  Schnitt©  A^ 
welchem  ein  Zeichenwechsel  von 
«,  —  €j  folgt,  muss  im  nächsten 
Gebiete  des  singulären  Punktes 
Docii  ein  Schnittpunkt  C  folgen,  / 

weil  über  «„  =  0,9  hinaus  Cj,  —  t^ 
wieder  positiv  ist  und  zwar  bis 
zum  Werthe  «^  =  1,22,  wo  wie-  h 

der  ein  Zeichenwechsel  eintritt. 

Fig.  2,  in  welcher  die  aus-      ^  Fig,  2. 

gezogene  Linie  dem  Falle  m  =  1 , 
die  punktirte  jenem  m  =  3  entspricht,  gibt  eine  beiläufige  Vor- 
stellung von  dem  Laufe  der  zwt-i  Curven  w  =  1  ,  m  =  3,  wenn 
ft-  abstract  klein  ist. 

Von  physikalischem  Interesse  ist  bloss  der  Lauf  beider 
Curven  bis  zum  singulären  Punkte,  der  in  ähidiclier  Weise 
bestehen  muss,  auch  wenn  i'/-  nicht  mehr  unendlich  klein  ist. 
Vor  allem  constatiren  wir  die  Nothwendigkeii  eines  Maximums 
der  Schwingungsdifferenz  zwischen  den  Punkten  A  und  B, 
daher  einen  Ort  nahezu  constanter  Schwingungsdiflferenzen. 
Abstract  kleine  fh  vorausgesetzt  fanden  wir,  dasa  «j,  —  «^  an- 
fangs schnell,  später  langsamer  wächst,  bis  bei  c^  =  Ü,827  das 
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Maximum,  etwa  0,736  i^  en-eicht  wird.  Von  da  ab  sinkt  diese 
Diö'erenü  äusserst  scbnell,  weil  sie  knapp  vor  dem  bei  «^  =  0,800 
gelegenen  singulären  Werthe  durch  die  Null  liindurchgelien 
miiss,  Dieser  starke  Äbfiill  der  Differenz  ist  nothwendig,  weil 
ja  nach  üebersüchreitung  des  Wertes  Null  sich  im  singulären 
Punkt  selbst  eine  sehr  grosse  Differenz  einstellen  muss.  Ist 
nun  i7  nicht  mehr  unendlich  klein,  sondern  nur  klein,  so  wird 
der  Unterschied  zwisclien  e^  —  t^  im  sniguläreii  Punkte  und 
den  Werthen  ausserhalb  viel  kleiner  sein,  der  Ort  des  Maxi- 
mums zwischen  A  B  wird  zu  kleineren  Werthen  des  e^  herab- 
rücken und  das  MHximum  der  Schwingungsdifferenz  selbst'  wird 
weit  kleiner  sein,  sodass  der  oben  angegebene  Werth  0,736  »'^M 
als  eine  obere  Grenze  desselben  anzusehen  ist.  Dies  gestattet, 
eine  untere  Grenze  der  rV-  zu  finden. 

Das  Gesagte  ist  auch  vom  rechnerischen  Standpunkte  klar. 
Für  abatract  kleine  if-  reicht  die  Giltigkeit  der  Formel  (VIII) 
sicherlich  bis  «(,  =  0,827,  weil  dieser  Werth  voti  e^  =  0,866  um 
eine  Grösse  verschieden  ist,  die  noch  sehr  gross  ist  gegen  «V-. 
Je  grösser  nun  i'/wird,  desto  weiter  weg  vom  singulären  Werthe 
«„  =  0,866  liegen  die  Grenzen  des  Gebietes,  ausserh.ilb  dessen 
(VIII)  noch  giltig  bleibt.  Wir  ordnen  dem  in  der  Nähe  des 
Maximums  gelegenen  Gebit>te  die  Nebeuserie  zu.  Bezeichnet 
man  mit  N^  —  N^  ,  die  in  der  Nähe  des  Maximums  constante 
Schwingungsdifferenz  im  sec/ Masse,  mit  R  den  Kugelradius 
in  cm,  so  ist 


I 


Jf,-N,= 


inR 


Für  tj  —  «,  ist  dann  der  Werth  zu  setzen,  für  welchen  das 
Maximum  erreicht  wird.  Wir  setzen  von  ilun  voraus,  er  trete 
für  i'inen  speciellen  Werth  des  «„  =  6„'  ein  und  sei  =  i''''V(<J). 
4.'  liegt  zwischen  0  und  0,866,  und  ist  dem  Obigen  zufolge 
jedenfalls  »/^(aj)  kleiner  ab  0,736  anzunehmen. 

Andererseits  setzen  wir  voraus ,  der  Grenzwerth  iVoc» 
welcher  sich  aus  den  Kayser-Runge'schen  Formeln  für  B  =  ao 
extrapotiren  lässt,  sei  identisch  mit  dem  aus  unserer  Theorie 
folgenden  (jrenzwerthe,  der  localen  Limite  von  N, 


^»=(r;) 


V.» 
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Hieraus  ergiebt  sich 


) 


2v  (O  .V» 
1/8 


Setzt  luan  hierin  für  i/'(*n)  seine  obere  Grenze,  so  ergiebt 
jBich  mit  Hülfe  der  aus  Kayser-Runge'scben  Abhandlung 
*«iitlehnten  Werthe  des  [N^  —  A^)/ JVoo 


L 


N^ 


84476 


A': 


58,8 
21991 


Ä. 


2U,4 
S0939 


545,0 
19748 


tär  die  tt'  oder  l/A'  folgende  untere  Grenze 


1  1  l  1 

1208  '        82»  '        76,9  '        30,8  ' 

Ist,  wie  eben  vorausgesetzt  wurde,  der  Ort  des  Maximums 
(«j')  fiir  alle  diese  Metalle  identisch'),  so  ergiebt  sich  ftir  die  //* 
oder  für  l/A',  die  reciproke  Dielectricitätszahl  der  Kugelmasse 
gegenüber  dem  Aether,  das  Verhiilttiiss :  1:3,09:15,9:39,3, 
und  für  I  / 1/  A  . . .  1  :  1 ,9  :  4  :  6,2,  während  die  Atomgewichte  sieb 
i?erhalten  wie  1  : 1,7  :  3,7  : 5,8. 

Nach  Kuyser  und  Runge  verhalten  sich  die  Wuizeln 
aus  den  Schwingungsdifferenzeri  der  4.  Leichtmetalle  wie  die 
Atomgewichte.  Diesen  Satz  als  genau  vorausgesetzt,  müssten 
sich  njich  unserer  Theorie  die  reciproken  Dielectriritätszablen, 
jedoch  durch  den  Kugelradius  dividirt,  verhalt^ni,  wie  die  Qua- 
drate der  Atomgewichte.  Die  physikalische  Bedeutung  dieses 
Ausspruches  ist  allerdings  nicht  klar.  Aus  den  fiir  A'  er  an- 
genommenen Werthen  und  dei'  üben  angegebenen  Formel  lässt 
sich  der  Kugelradius  direct  berechnen.  Man  findet,  <lass  der- 
selbe von  Li  zu  Cs  steigt,  also  in  demselben  Sinne  wie  die 
Atomgewichte. 

Fall  n.     Wier  können  uns  hier  kürzer  fassen. 

Setzt  man  in  den  Formeln  {n^  n^)  bez.  (Xj  .  .  .  3x  +  3(o 

1)  In  dicBcr  Air  kleine  >V  plmimblcn  Annahme  spriclit  sich  die  Aehn- 
lichkcit  der  Spectra  au8:  „Corre8jj«ndirr>nd(?  .SehwingungBRahleti  in  ver- 
«ohiodenf^n  Spcctrcn  sind  die«elbpii  aliiputtcn  Thpüe  der  Grenzwerthe." 
An  dem  spKter  crörtertpu  Beiepii-Ie  d«ir  Linien  n  =  3  in  der  Huuptserie 
iBMt  flieh  diese  Annahme  recht  genau  dwrch  Vergleich  der  Wellenlfingeti 
verificiren.  Von  einer  mathematisch  genauen  Acbnlichkeit  der  Spectra 
kann  keine  Rede  sein,  weil  ausser  R  noch  ft  maasgebend  ist 
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-\-(i)*x=i/y  SO  reduciren   sich   beide   auf  eine  gemeinBchafl- 
liehe  Gleichung: 

/^Vn  tL ^  »'(8  +  3n»„  +  fig) 

'       .  «'      ,  „        ""^  »»(3 +3w, +  «»2)  +  wJ  +  wj 

Eb  entspricht  dabei  der  Formel  (it^)  wi  =  2,  der  Formel 
{/Tj  ffjj)  m  =  5. 

Igt,  i>  =  0,  d.  h.  der  die  Kugel  unigebende  Acther  polari- 
Siitionsfrei ,  so  ist  in  beiden  Füllen 


(XVI  a) 


1/  =  3w  +  (3  +  w»)^ 


=  0. 


Durch    die    Substitution  y  =  ei  erhält  raun   zur  Bestim^ 
mung  der  Wurzel  £  die  Relation 

3a 


tg«  = 


3 


Die  stets  reellen  Wurzeln  dieser  Gleichung  sind  Abscisseiv 
der  Durchächnittspuukte  der  beiden  Cui-ven 

V  =  tgettndy  =  -g— ^. 

Dur<-.h  graphische  Constructiou  findet  man,  dass  die  erste 
Wurzel  vor  2  n  gelegen  ist  und  dasa  sich  die  folgenden  umso- 
melir  dem  W^erth«  k'n  nähern,  je  grösser  k  gewählt  wird.  Die 
Curve  der  Schwingungszahlen  ist  in  Gebieten  grösserer  e  ein© 
gerade  Linie. 

Ist  i'A  klein  «nd  wie  wir  Hnnehmen  wollen,  sehr  klein,  so 
entstehen  DoppeUinieu,  da  die  Curven  m  =  2  und  m  =  5  aus- 
eiu  anderfallen. 

Aus  Formel  (XVI}  bekommt  man  wieder: 
\+9 


(XVII) 


1-* 


«'•"'  =1  -f  2  ,7- 


(.»Jd  4-w)  +6wJ»«  +  3w6  w(4  +  .!^*)  +  9woW^(l  -f  *•)  +  O«!»« 


Im  Gebiete  sehr  grosser  w^  ist 
t  +  »    ^3«  _  -2(0.  +  /» .  _  I  4.  1*0J-J"1  -  I  4.  ?JÜL±'«i 


Setzt  man  hierin  o;  =  i;  -f  ic,  so  folgt 

,»(»  +  *)co82«=  1  +  ^-+_"i>l,e2(,+  ^)sin2£=-!ö.-+ 

7*  +  «*  >?•  + 


2(1 +  iw)« 
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Weil  «'  sehr  grosse  Werthe  besitzt,  wird  sehr  angenähert 
rj  s  —  fh,  und  t  =  kn  —  {m-\-\  ft). 

Für  die  SchwingungsditTerenz  zusammengehöriger  Linien 
«j  —  Bj  ergiebt  sich  der  Werth  8/«. 

Man  kann  Formel  (XVII)  auch  folgendermaassen  schreiben : 


«2«  = 


(i-*)A«». +  *) 


/•(«.„,.'?•)  =  < +  «2(1  -f  .^)(1  4-'n)+3üv>(l  +.'^)« 
+3ft)J ;«(!  +  ,9-)  (l  +  '^'+3 1*?^)  +  9 m  w„  ."^  (1  +  &)*  +  %m ,9-»(l  + 1>). 
Ersichtlich  existirt  wieder  eine  singulare  Lösung  —  rt  +  iA, 
welche  bis  auf  Grössen   der  Ordnung  e-^^jtf  zusammenrällt 
mit  einer  Wurzel  der  Gleichung  /"(%?  +  >''')  =  0- 

Man  kann  diese  letztere  angenähert  lösen,  indem  man 
zuerst  die  Wurzel  der  Gleichung 

<^'A<  +  '"M 1  +  "»)  +  3  ««  m  +  3  rn)  =  0 
aufsucht,  diese  Wurzel  dann  um   ein    Glied   der   Ordnung  •> 
vermehrt   und   letzteres  so  bestimmt,    dass  /(w^,  i9-)  =  0    bis 
auf  Grössen  der  Ordnung  t'/'  befriedigt  wird. 

Hier  genügt,  um  den  Gang  der  .Schwingutigsdiflerenz  und 
de«  logarilhmischen  Decrementes  kennen  zu  lernen  schon  die 
Kenntnis»  der  Wurzeln  iler  Gleichung  r,il  -\-  nj*  ( I  -f-  m)  -f-  Hw„  m 
+  3t«  =  0,  da  die  imaginären  Theile  der  singulären  Wurzeln 
(für  w  =  2  und  m  =  5)  hier  nicht  zusammenfallen,  wie  es  in 
der  Gruppe  n  =  2  der  Fall  war. 

Je  nachdem  man  m  =  2  oder  m  =  5  setzt,  ergiebt  sich 

m  =  2 ,     «»0  =  "  "»'^02  +  1 1,806  , 
m  =  5,     0),,  =  - 1,827  +  i  1,766. 

Es  folgt  daraus  bis  auf  Grössen,  welche  gegen  die  bei- 
behaltenen klein  sind: 


%=  - 


V,=  - 


1,827 

& 
0,702 


«5 


1,766 

& 
1,806 

9~ 


Ersichtlich  sind  dielogarithmischenDecremeute  wieder  selir 
gross  und  stark  ungleich;  desgleichen  ist  die  Schwingungs- 
dififerenz  gegenüber  jener  im  Falle  n  =  2  sehr  gross, 

e3-«,  =  0,04/r'h 
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In  Gebieten  sehr  kleiner  qj^  uiitei-scheiden  sich  die  Wurzeln 
von  (XVI)  nur  sehr  wenig  von  jenen  w  der  Gleichung  (XVTa). 
Durch  eine  näherungsweise  Berechnung  findet  man: 


(Ü  =  w  — 


wi^(3  +3wo+wJ) 


6»;  +  w>(l  +  m)  +  3  ia,m  +  3  ra 

oder  für  o»  =sii^  =  ii^  gesetzt 


t3»w-e»-tweJ]«  +  eJ(Sfn-fJ)» 


#i>: 


»1  •{■  l      i  =  (Ü         =S  l      tiQ 

Daraus  folgt 

(XVIII)  »/  :  [3tn  -  e»  -  m e»]«  +  «« [3m  -b\^  ' 

Durch  Discussiou  dieser  Formel  und  mit  Rücksicht  auf  die 
Werthe  dei'  siiigulären  r/  tindet  mau,  dass  der  Gang  der  loga- 
rithmischen  Decremeute  i,^  und  n^  vollständig  ähnlicU  ist  jenem 
im  Falle  n  ^  2.     Für  die   Schwingungsdifferenz   ergiebt  sich: 

_        ^     8;»fn(810  +  351eg  +  90e* +98;-6'o') 

[Diese  Formel  gilt  übrigens  überall  ausserhalb  des  singuläreu 
Gebietes,  auch  für  endliche  oder  unendliche  f,^.] 

Füi"  sehr  kleine  e^  (endliche  «)  ist  «g  —  «,  positiv  von  der 
Ordnung  »'>^ .  wächst  sodann  bis  zum  Gebiete  der  singulären 
Schwingungen ,  geht  indess  noch  vor  demselben  durch  die 
Null  hindurch,  weil  hier  e^  —  Cj  negativ  ist,  passirt  in  der 
Nilbe  des  singulären  Gebietes,  jedoch  nach  Erreichung  desselbeu 
nüclimals  die  Null,  wird  wieder  positiv,  bei  «„  =  2,50  Null 
und  ist  von  da  ab  bis  ins  Unendliclie  negativ.  Die  2  Schwingungs- 
zalilencurven  ni  =  2,  5  haben  denselben  Lauf  wie  im  Falle 
H  =  2.  In  (quantitativer  Beziehung  besteht  jedoch  ein  bedeutender 
unterschied.  Unendlich  kleine  *'/•  vorausgesetzt,  ist  die  singu- 
lare Schwingungsdifferenz  im  Falle  n  =  3  unendlich  gross  gegen 
jene  im  Falle   n  =  2  (wie  0,4///  zu  |/3/3). 

Infolge  dessen  ist  auch  der  Winkel  bei  A  (ITig.  2)  jeden- 
falls viel  grösser. 

Dem  Gebiete  in  der  Nähe  des  A,  jedoch  vor  demselben, 
können  wir  die  Hauptserien  zuordnen,  weil  hier  die  Schwingungs- 
differenz stetig  abnimmt.  Folgender  Grund  spräche  daftir,  d»Rs 
die  Hauptserien  dem  Falle  n  =  3  entsprechen.  Die  Neben- 
serien hatten  wir  schon  früher  der  Gruppe  n  =  2  zugeordnet. 


L 
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Der  Grenzwerth  der  Schwingungszalileu  ist  im  Falle  n  =■  2  -  .  . 
^'3/2.^,  im  Falle  n  =  3  jedoch  1,800/ .>,  bez.  1,760/.'^. 

Das  theoretische  Verhältniss  derselben  ist  etwa  1 : 2.  Die 
oiitsprechenden  Grenzwertheverhältnisse,  entlehnt  den  Formeln 
von  K.  und  R.,  sind  für  Li,  Aa,  A\  H^,  Üs,  1  : 1,52,  1  :  1,70. 
1:1,59,  ltl,66,  1:1,60,  im  Mittel  l:l,öl. 

Die  Linien  der  Hauptserie  können  jedoch  einen  anderen 
Ursprung,  haben  der  wahrscheinlicher  ist.  Man  kann  sie  wieder 
ansehen  al$  Linien  detselhen  Gebietes  vor  A  (Fig.  2),  jedoch  de*' 
jeniffen,  welchem  der  ersten  Gruppe  n  =  2  einex  anderen  Molecüls 
angehört,  dessev  Eadiiis  im  Mittel  1,6  t  mal  kleiner  ist  ah  der 
Radiui  jener  Molecüle,  welche  die  Aebetuerien  erzeugen.  Dies 
ist  allerdings  nicht  wörtlich  so  zu  verstehen,  als  ob  in  dem 
Metalldampfe  Molecülicugclo  von  zweierlei  Radius  vorkämen; 
vielmehr  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  man  es  mit  Schwingungen 
mehr  oder  weniger  complexer  Gebilde  zu  thun  hat,  die  ange- 
nähert Schwingungen  einer  Kuget  entsprechen.  Je  nach  der 
Art,  wie  das  Metall  verdampft,  können  sich  complexere  Mole- 
cülgebilde  in  weniger  complexe  ganz  oder  zum  Theil  verwandeln, 
etwa  so,  wie  man  sich  Dissociation  der  Molecüle  in  Atonio 
vorstellt.  Es  entsprechen  dann  der  Hauptserie  die  Schwingungen 
der  zerfällten  Componenteu  (etwa  der  Atome),  der  Nebenserie 
jene  der  nicht  zerfUUten  Gruppen.  Dies  würde  an  der  Hand 
der  Vorstellungen,  die  ich  mir^)  über  die  Verbreiterung  der 
Spectrallinien  gemacht  habe,  begreifen  lassen,  warum  die  Linien 
der  Hauptaerie  sich  leichter  umkehren  lassen ,  als  jene  der 
Nebenserien. 

Einer  einzigen  Kugel  entsprechen  mathematisch  leine 
Linien,  einer  Gruppe  von  zwei  oder  mehreren  Kugehi,  deren 
gegenseitige  Distanz  (infolge  der  Tendenz  der  Wärme  nach 
Einleitung  von  Dissociation)  in  geringem  Grade  verändt»rlich 
und  wahrsehejniich  periodisch  veränderlich  ist,  entsprechen 
infolge  geänderter  Contiguration  periodisch  veränderliche 
Schwingungszahlen,  die  sich  in  engen  Grenzen  bewegen,  wenn 
die*  von  den  Gonfigurationsveränderungei«  gilt  und  die  der  raschen 
Zeitfolge  wegen  denEiudruck  einer  Verbreiterung  erzeugen  müssen. 


1)  KoUfiek,  Ber.  d.  kgl.  bSfaro.  OeselUck  xa  Prag,  19.  Sitxber. 
vom  19.  April  1895, 

Aav.  i.  Pby».  n.  Cbem.    K.  F.    56.  20 
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Schwingen  (in  electrischem  Sinne)  genau  gleiche  Kugeln 
mit  unveränderlichem  Radius,  so  erfolgt  stets  vollkommene 
Resonanz,  daher  auch  vollstiimlige  Ahsorption  des  zugehörigen 
Lichtes,  weil  alle  Linien  mathematisch  gleiche  Schwingungs- 
zahlen besitzen. 

Schwingungen,  welche  Moleciile  mit  wenn  auch  schwach 
variabler  Contiguratioii  der  Atome  aussenden,  werden  dagegen 
wegen  nicht  genau  erfüllter  Resonanzbedingungeu  in  geringerem 
Grade  absorbirt.  Darin  liegt  wahrscheinlich  der  (Trund,  warum 
sich  die  Linien  der  Hauptserie,  welche  von  weniger  complexen  j 
Gebilden  herrühren,  viel  leichter  umkehren.  1 

Ein  weiterer  Grund  ist  der  folgende.  Kugeln  mit  iden- 
tischer Dielectricitätsconstante,  aber  verschiedenem  Radiua  j 
senden  oflenbar  vollkommen  ähnliche  Spectra  aus.  Es  müsste  fl 
daher  zwischen  den  Spectren  der  Haupt-  und  Nebenserien 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  bestehen,  wenn  dieselben  Schwingungen 
derselben  Gruppe  n  =  2  entsprechen.  Eine  solche  Aehnlichkeit 
ist  im  grossen  und  ganzen  bei  den  brechbarsten  Natriumlinien 
vorhanden. 

Den  Wellenlängen  der  Hauptaerie 

2548,86,     2698,98,     2680,46,     2852,91     g^g'JJ 
entsprechen  in  der  ersten  Nebenserie  die  Linien 


4393,7 
4390,7, 


4500,0 
4494,3, 


4669,4 
4665,2, 


4983,53 
4979,30, 


5688,26 
5682,90. 


Nimmt  man  für  jede  Dnppellinie  das  Mittel  der  Wellenlängen/ 
so  ergiebt  sich  für  das  Wellenlängeuverhältniss  der  zusammen- 
gehörigen Linien  beider  Serien 

1,726,     1,783,     1,741.     1,746,     1,721. 

Das  Verhältniss  der  Grenzwerthe  ist  1,70. 

Es  sei  übrigens  bemerkt,  dass  schon  Kayser  und  Runge] 
die  Vermuthung  ausgesprochen  hüben,  „dass  die  verschiedenen 
Serien   von  verscliieden  gebauten  Molecülen  emittirt  werden.*' 
Sie  schliessen  dies  aus  dem  Umstände,  dass  im  Sonnenspectruni' 
die  Linien  der  Nebenserien  nicht  vorkommen.     Im  Sinne  uu-i 
serer  Theorie  wäre  anzunehmen,  dass  uuf  der  SounenoberHäche] 
der  Zerfall  der  complexeren  Molecttlgruppen  in  die  einfacheren 
ein  vollständiger  ist. 
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Zum  Schlüsse  sollen  noch  einige  numerische  lUiten  an- 
gegeben werden,  die  sich  aus  unserer  Theorie  folgern  lassen. 
Der  Natur  der  Sache  nach  können  sie  nur  der  Grftsseuordnung 
nach  richtig  sein.  Für  Nutrium  ist  der  Grenüwerth  der  Wellen- 
länge in  der  Hauptserie  2,41  x  lU" ''^  cm;  der  zugehörige  Kugel- 
rutlius  bestimmt  sich  dann  aus  der  Formel 


8n 


a  T 


zu  Ä  =  3,3  X  lO-'^cm. 


Die  Z)-Linien  haben  eine  Schwingungszahl,  welche  von  demGrenz- 
werthe  in  derselben  Seite  etwa  den  0,41-  Theil  beträgt.  Zu 
letzteren  gehört  «„  =  0,866,  daher  zu  den  i/-Liiiien  e„  =  0,354, 

Der  Werth  von  ff-  ist  nun  allerdings  lür  Natrium  nicht 
unendlich  klein,  sondern  etwa  l:y]200  oder  1:34,  sodass, 
weil  der  Grössenordnung  nach  die  Differenz  zweier  aufeinander 
folgender  c  etwa  tt  beträgt,  der  Aenderung  des  t^  um  1  etwa 
!?•:»,  d.h.  11  Linien  entsprächen. 

Wir  wollen  jedoch  die  Formel  für  j;  Gleichung  (VITa) 
anweniien,  trotzdem  //•  nicht  sehr  klein  ist.  Wir  tinden  ent- 
sprechend den  2  i>-Limen 


-f]^  =  &. 


-  >u  =  f^. 


i-«j  +  «j  '  '=»        '  9  +  3*;+««  ' 

oder  -  ij,  =  i9-0,017,     -  ij^  =  ^0,0017. 

Das  Verhältniss  y  zwischen  Decrement  und  Schwingungszalil 
ist  —»/:«/ 2«  oder  —  2w*?iV-:e„,  daher,  weil  6^  =  0,354  ist, 
F>». 0,106,  bez.  i>*. 0,0106.  Nun  ist  .V-  =  1200  (für  Natrium). 
Daher  ist  \:y  etwa  12000,  bez.  120000.  Es  ist  jtidoch  X'.y 
die  Zahl  von  Schwingungen,  während  welcher  die  Amplitude 
von  1  auf  1  ;  e,  daher  die  Intensität  von  1  auf  1 :  7,4  sinkt. 
Die  Intensität  würde  daher  auf  die  Hälfte  fallen  nach  23Ü0(^ 
bez.  230000  Schwingungen.  Rothes  Kuliumliicht  oder  Rubidiuni- 
licht  müsste  viel  weniger  coliärent  sein  als  Natriumlicht, 
weil  //•*  wiel  grösser  ist.  Es  war  Hr.  E,  Wiedemann,  der 
in  seiner  Mechanik  des  Leuchtens  die  logarithmischeii  Decre- 
mente  aus  der  Cohärenzgrenze  des  Natriumlichtes  zum  ersten 
male  zu  schätzen  suchte. 

Kayser  und  Runge  bemerkten  die  interessante Thatsache, 
daas  die  Schwingungsdifferenz  der  zur  Ordnungszahl  n  =  3  ge- 
hörigen Linie  der  Hauptserie,  beispielsweise  der  i)-Liuien  bei 
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Natrium,  nahe  zusammenrällt.  mit  <äem  Mittelwerthe  der  cor 
stauten  Schwiiigungsdifterenzen  der  Nebenaerien.  Nach  unserer 
Anschauung  gehören  die  Hauptserien  gleichfalls  zur  Gruppe 
71  =  2,  jedoch  zu  einer  anderen  Kugel  mit  einem  bei  Natrium 
1,7  mal  kleineren  Radius.  Die  Grenzwellenlänge  bei  Natrium 
ist  2,41  X  1Ü-"  cui  und  gehört  zu  «„  =  0,866.  Die  ZI-Linien 
haben  eine  mittlere  Wellenlänge  von  5,89  x  li)"^cm,  ihr  «^ 
ist  0,354.  Damit  berechnet  sich  nach  Formel  (VI II)  die  Grösse 
«3  —  £j  zu  0,276 />,  und  weil  sie  zu  einer  Kugel  mit  1,7  mal 
kleinerem  Radius  gehört  (im  Vergleich  mit  dem  die  Neben- 
serien erzeugenden  Alolecül),  so  ist  die  Schwingungsdifferenz 
der  Z>-Linien  0,47  »V,  während  als  obere  Grenze  der  constanten 
Schwingungsdifierenz  der  Nebenserien  in  demselben  Maasse 
0,73  i'/-  gefunden  wurde.  Letzterer  Werth  ergab  für  ih  die  zu 
kleine  Zahl  1/34,  der  erstere  ergiebt  1/27,7.  Den  i>-Linien 
entsprechen  die  rothen  Kalium-  und  Rubidiumlinien,  sowie  die 
ultrarothen  Caesiumliuien  8,33  und  8,82').  Mit  Hülfe  dieser  und 
der  Grenzwerthe  der  Haupiserien  berechnen  sich  für  das  zu 
diesen  Linien  gehörige  «(,  die  Werthe  0,320,  0,322,  0,319, 
während  für  Natrium  e^  0,354  betrug'').  Der  Bau  der  Haupt- 
serien ist  daher  ein  ähnlicher.  In  gleicher  Weise  wie  frtlher 
kann  man  hieraus  die  Schwingungsdifferenzen  der  Hauptlinien 
der  Hauptserie  berechnen,  und  mit  ümen  die  it-  Werthe  der 
übrigen  Metalle  A',  Äj  Cs. 

Die  ersteren  sind  0,390  .'>,  0,40H  i9-,  0,392  ö-,  die  ent- 
sprechenden />-  selbst  in  runden  Zahlen:  1/13,2,  1/6,45,  1/4,05, 

Diese  absoluten  Werthe  dürften  angenäbert  richtig  sein, 
da  man  zu  ihrer  Berechnung  die  Kenntniss  der  Lage  des  Maxi- 
mums (Sy)  der  Öchwingungsdifterenz  der  Nebenserien  nicht 
nöLbig  hat.  Das  Verhaltnias  der  ff  für  die  4  Metalle  JVa,  A', 
R,^,  Cs  ist  1:2,09:  4,29:6,34  und  stimmt  recht  gut  mit  dem 
aus  den  Schwingungsdifferenzen  der  Nebenserieu,  also  auf  ganx 
andere  Weise  berechneten  Verhältnisse  1:1,9:4,62:6,2. 

Das  Natriumspectrum  nähert  sich  noch  am  meisten  dem 
theoretischen  Spectrum  mit  einem  unendlich  kleinen  \t  (»'/•  = 
1/27,7).    Dieser  Umstand  gestattet,  die  Frage  zu  beantworten, 


I 
I 


I 
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1)  Snow,  Wied.  Ann.  47.  p.  208.  1892. 

2)  Vgl.  die  Fasaoote  nuf  p.  301. 
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rieviel   Linien    noch    vor    der    Ö-Liuie  gelegen   sein   können; 

lenn  für  unendlich  kleine  //ist  weit  weg  vom  singulären  Punkte, 

die  Differenz  zweier  aufeinander  folgender  $  etwas  kleiner  als 

das  kleinste  i  aber  etwas  kleiner  als   das  kleinste  e  der 

rleichung  «  =  Ige,  welches  etwa  3;i/2  oder  4,71   beträgt. 

Für  die    Z>-Linien    ist  «^  =  €  iV    ungefähr    0,354,    daher 

=  0,354  X  27,7  =  9.81;   zieht  man  nun  3,14,  dann  6,28  ab, 

so  ergiebt  sich  für  die  nächst  niedriger  liegenden  Werthe  des 

^,..  6,67,  3,53.     Die  Linie,  für  welche  a  wäre  9,81  —  3«,  ist 

EU  verworfen.     Es  folgt  daraus,  dass  die  ß- Linien  die  dritten 

Stelle  einnehmen. 

In  der  l.  Nebeuserie  geben  K.  R.  als  die  grösstwelligen 
'an  die  Linien  8,21)0,  bez.  8,18H.U)-^  Da  die  Gren/wellen- 
länge  gleichfalls  ungegeben  ist,  so  lässt  sich  das  zu  den  ersteren 
gehörige  e //  und  c  beruhen.  Letzeres  ist  nind  11,9.  Man 
kann  hier  höchstens  3  n  abziehen .  es  liegen   daher  vor  dieser 

tinie  höchstens  3,  vielleicht  aber  nur  2  Linien.  MerkwQrdiger- 
eise  fangen  in  beiden  Fällen  die  K.  R.  Ordnungszahlen  w 
it  3  an. 
Bei  den  anderen  Lichtmetallen  ist  i'/^  schon  weit  grösser, 
ad  die  oben  angewandte  Schlussweise  nicht  ziilässig.  Denn 
in  solchen  Fällen  entfenit  sich  die  Curve  der  Schwingungs- 
zahlen zu  weit  von  jener,  welche  für  sehr  kleine  i'/  gilt,  die 
Differenz  zweier  aufeinander  folgender  «  kann  dabei  möglicher- 

Keise  um  einen  grösseren  Bruchtheil  von  n  herabsinken. 
Wir  haben  bisher  den  Werth  des  0  =  1  /  ]/A'  aus  den 
chwinguugsdifferenzen  zu  3ch&tz(nj  getrachtet.  Es  würde  je- 
doch einen  anderen  hiervon  uiiabhängigeu  Weg  geben,  wenn 
^^kr  Verlauf  der  Spectra  bis  tief  ins  Ultrarothe  hinein  bekannt 
^Biräre.  Angenommen,  es  sei  d  sehr  klein,  dann  wäre  die  Diil'e- 
renz  zweier  aufeinander  folgender  c,  welche  zu  den  langwellig- 
sten 2  Linien  einer  Serie  gehören,  nicht  viel  von  7t  verschieden. 
Da  aber  der  Greuzwerth  des  «  0,866  /  »V  beträgt,  so  wäre  hier- 
mit ein  Mittel  gegeben,  t>  direct  zu  bestimmen.  Hr.  Snow 
(I.  c.)  gibt  Itir  Natrium  eine  Linie  an  mit  der  Wellenlänge 
1 1,32  X  lO-ö  cm.  Eine  Dopppellinie  11,50,  11,48  an  dieser 
Stelle  hat  K.  R.  vorausgesagt*),  leider  ohne  zu  bemerken,  zu 
welcher  Serie  sie  gehören  soll. 

1}  Kajraer  u.  Runge,  Wied.  Aon.  47.  p.  251.  1892. 
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Rechne  ich  sie,  ihre  Schwingungszahl  mit  N^  bezeichnet, 
zur  Hauptserie,  so  folgt  ihr  nach  die  i?-Linie  (A^).  Das  Ver- 
hältniss  ^,j^  ~~  Ä\  zur  Grenzwellenläuge  N^  ist  oft'enbar  iden- 
tisch mit  dem  Verhältnisse  ti  :  0,866  /  •'>■  und  damit  folgt  ftir 
,'/•  =  1/18,5;  rechne  ich  sie  aber  zur  1.  Nebenserie,  so  folgt 
ihr  nach  die  Linie  8,2  x  10-^  (bei  Snow  8,18  X  10-^),  und 
dies  gibt  für  .'/■  den  Werth   1  :  26,4.  >) 

Aus  der  Schwingungsdifferenz  der  Hauptaerie  ergab  sich 
1  :  27,7.  JedenfiiUs  ist  das  auf  diesen  zwei  grundverschiedenen 
Wegen  berechnete  //•  eine  Grösse  derselben  Ordnung. 

Ich  schliesse  diese  Arbeit  mit  einem  Rückblicke. 

Es  gelang  auf  theoretischem  Wege  nachzuweisen,  dass 
sich  die  Spectrallinien  nach  Serien  von  Doppellinien  scheiden 
lassen.  Diese  Doppellinien  haben  ihren  Ursprung  in  dem  Um- 
stände, dass  die  Dieiectricitätscoiistante  der  Atommaterie  be- 
dentend  grösser  ist.  als  jetre  des  umgebenden  Aethers.  Die 
DiiubtetteMcomponeuten  selbst  sind  verschiedenen  Ursprunges, 
wenn  man  die  jibysikalische  Seite  des  Schwingungsvorganges 
ins  Auge  tasst;  die  eine  entspricht  Schwingungen,  welche  mit 
variablen  electrischeri  und  invariablen  magnetischen  Ober- 
Hiichenladungen  verbunden  sind;  bei  der  anderen  Doubletten- 
coniponente  ist  es  umgekehrt. 

Weiter  lässt  sich  mit  voller  Schärfe  nachweisen,  dass  die 
Curveu  der  Schwingungszahlen  einen  Gang  besitzen,  welcher 
der  fast  bei  allen  Speetren  brauchbaren  Kayser-Runge'schen 
Formel  vollkommen  entspricht. 

Mit  Hülle  der  Theorie  lassen  sich  femer  gewisse  Constanten 
derselben  mit  einem  Maasse  von  Widersprnchsireiheit  berechnen, 
welches  nur  durch  den  Umstand  eingeschränkt  ist,  dass  man 
einerseits  nicht  im  Stjinde  ist,  die  supponirte  Kugelform  der 
schwingenden  Gebilde  als  wirklich  bestehend  zu  verbürgen, 
und  dass  man  andererseits  die  Discussiun  der  allgemeinen 
Formeln  nicht  in  voller  Schärfe  durchführen  kunnte. 

Prag,  den  21.  October  1895. 
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1)  Hr.  Snow  ßribt  ala  bolometrischc  Stftrkpn  an:  /^-Linien,  Hanpt- 
ecrie,  Stärke  877.  Linie  R.18  v  10- •>  ( NeboDserie ) ,  Stürke  660,  Linio 
11,32  X  10- &  (Uaiifit-  oder  Nebeneerie?)  i>tärke  419. 
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ber  die  MuifnetlHiruny  de»  Stahlen  durch  die 
oscillatoHHvhe  Entladung  der  Leydeuer  Flasche; 
roti  JT.   Veillon. 


Lus   den  Vorliantil.  der  Natarf.  Oäs.  in  Bjuel,  Bd.  XI,  Heft  2..  p.  370, 
mitgetheilt  vum  Ytirfafiser.) 


I 

^B       Im   Jahre    1894   hat  Hr.   Prof.    Hageubuch-Biachoff 
^^ei    der    Basler    Naturforschenden  Gesellschaft   als    vorläufige 
Mittheilung    einige   <ier    wichtigsten    Resultate    seiner    Unter- 
suchungen   über   die    Inductionserscheinungen    der  Entladung 
von  Condensaturen  vorgefahrt.     Dieaellu'U  theilte  er  auch  bei 
Anlas»   der  Jahresversammlungen   der  Schweizerischen  Natur- 
forschenden Gesellschaft  in  Schaffhausen ')  und  der  Deutschen 
Naturforscher  in  Wien^)  mit.     Von  einer  weiteren  Veröffent- 
lichung hat  er  jedoch  bis  jetzt  Abstand  genommen,  weil  ihm 
manche  Punkte  noch  eines  eingehenderen  Studiums   bedürftig 
^erschienen,  um  eine  Erklärung  der  angedeuteten  Erscheinun- 
^Tfeti  zu  gestatten. 

Bei  diesen  Untersuchungen  habe  ich  die  Ehre  gehabt, 
Hrn.  Prof.  Hagenbach  unterstützen  zu  dürfen.  Da  nun  die 
Frage,  von  welchur  die  vorliegende  Arbeit  ausgegangen  ist, 
im  Laufe  eben  jener  Untersuchungen  sich  aufgedrängt  hat, 
80  sehe  ich  mich  veranlasst,  in  aller  Kürze  denjenigen  Theil 
der  Versuche,  dem  sie  entsprungen  ist,  hier  anzuführen. 

Die  Disposition,  welche  benutzt  wurde,  war  im  Wesent- 
lichen folgende: 
^_^  Eine  Flaschenbatterie  ist  mit  einer  Holtz'schen  Maschine 
^Htorbanden.  Die  Entladung  geht  durch  das  erste  Funken- 
micrometer /■  und  durch  die  Spule  k  in  die  Erde,  Diese 
letztere  hat  den  Zweck,  die  Selbstinduction  der  Leitung  zu 
vergrössern.  An  diese  I/aupfleitunf/  scbliesst  sich  eine  Zireiff- 
leibing  an,  welche  in  /'  durch  ein  weiteres  Funkenmikrometer 


1)  VerfaADdl.  der  Schweix.  Naturf.  Ges.  SchaffhaoBea  p.  V>b.     1894. 
S)  Verband!,  d.  Ges.  deutsch.  Naturf.  u.  Äerzte.    Wien  1894,  II.  p.  »6. 


312 


H.  Feilhn. 


unterbrochen  ist  und  ebenfatlä  zur  Erde  führt.  Bei  a,  h,  c 
befinden  sich  drei  geaichte  ballistische  Galvanometer,  deren 
Spulen  mit  gleichem  Draht  bewickelt  sind  wie  der,  welcher 
die  Leitung  bildet.  Die  Spulen  sind  vorher  so  gestellt 
worden,  dass  ein  und  dieselbe  Electricitätamenge  in  allen  drei 
Instrumenten  detiselben  Ausschlag  hervorbringt.  Die  Funken- 
strecken  /'  und  /'  waren  mit  Kugeln  versehen;  jedoch  wurden 
bei  F  theilweise  auch  Spitzen  oder  Combinationen  von  Spitzen, 
Kugeln  und  Platten  verwendet,  was  hier  nicht  weiter  von  Be- 
deutung ist. 


-€)    ©- — *~ 


6  + 


,c 


■^mum— 


Fig.  1. 

Ohne  auf  Einzelbeilen  einzugeben,  wdl  icli  eine  That- 
sache  angeben,  welche  sich  durch  alle  Versuche  mit  dergrösHten 
Sicherheit  bestätigt  hat.  Wir  gehen  rler  Fiinkenstrecke /'einen 
bestimmten  Werlh,  z.  ß.  lU  mm  und  lassen  xuerst  die  ganze 
Zweigleitung  mit  der  Funkenstrecke  F  weg.  Dann  constatirt 
man  an  einem  der  Galvanometer  a  oder  A,  dass  die  Electricitäts- 
menge,  welche  hei  jeder  Kntludung  abgegeben  wird,  immer 
gleich  gross  ist.  Diese  Menge  sei  z.  B.  gleich  +  lÜO,  wobei 
mit  dem  positiven  Vorzeichen  angedeutet  werden  soll,  dass 
das  Fliessen  der  positiven  Electricität  nach  dem  Boden  hin 
stattfindet.  Nachdem  diese  Constanz  genau  bestätigt  worden 
ist,  stellen  wir  die  Zweigleitung  mit  der  Funkenstrecke  F 
wieder  her.  Es  zeigt  sich  nun,  dass  tlir  gewisse  Werthe  von 
Fj  welche  bis  zu  2Ü  mm,  also  das  Doppelte  von  /)  betragen 


I 
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können,  die  Electricitätsraenge,  welche  durch  die  Hauptleitung 
hindarcbgcht,  und  am  Galvanometer  h  abgelesen  wird,  be- 
deutend grösser  als  4-  lÜÜ  ist.  In  /'  tritt  hierbei  ein  inten- 
siver Funke  auf,  und  am  (ralvanometer  c  beobachtet  man, 
dass  nunmehr  eine  Menge  von  Electricität  vom  Boden  herauf- 
gekommen ist,  welche  genau  so  gross  ist  als  der  Betrag,  um 
welchen  die  durch  b  entladene  Menge  grösser  war  als  +  100. 
Dieser  Menge  geben  wir,  weil  sie  von  der  Erde  beraufströrat, 
das  negative  Vorzeichen,  und  wir  können  sagen,  dass  unter 
allen  Umständen  die  algebraische  Summe  der  durch  die  Haupt- 
leitung und  der  durch  die  Zweigleitung  hindurchfliessenden 
Electricitätsmengeii  gleich  +  100  ist.  Dieser  Vorgang  hat, 
wie  man  sieht,  eine  sehr  auffallende  Analogie  mit  den  Sang- 
wirkungen, wie  sie  bei  strömenden  Flüssigkeiten  oder  Gasen 
vorkommen,  und  Hr.  Prof.  Hagenbach  hat  auch  diese  Er- 
scheinung als  e/ectrhr/ie  Asptratton  bezeichnet.  Im  Folgenden 
werde  ich  mich  dieser  Bezeichnung  ebenfalls  bedienen,  und 
im  Gegensatz  dazu  soll  von  gewöhnlicher  Enüadunfj  gesprochen 
werden,  wenn  keine  Aspiration  im  angegebenen  Sinne  statt- 
findet. Um  eine  Idee  /u  geben .  wie  stark  eine  derartige 
Transformation  durch  Einwirkung  einer  electrischen  Aspiration 
sein  kann,  möge  folgendes  Beispiel  angeführt  werden.  Es 
war  /"=  12  mm,  und  ohne  Aspiration  betrug  die  entladene 
Electricitätsmenge  +  40U  Mikrocoulonib.  Als  dann  die  Zweig- 
leitung eingeschaltet  wurde,  wobei  /'=  23  rom  war,  betrug 
die  am  Galvanometei"  l>  abgelesene  Menge  -f-  10  400,  und  die 
bei  «•  beobachtete  —  10  000  Mikrocoulomb,  Die  algebraische 
Summe  -f  400  war  also  wieder  gleich  der  von  der  Batterie 
abgegebenen  Quantität,  die  auch  bei  a  constatirt  wurde. 

Inwiefern  sich  nun  der  Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit 
an  diese  Erscheinungen  anlehnt,  soll  jetzt  auseinandergesetzt 
werden. 

Wenn  eine  Entladung  durch  ein  Galvanometer  hindurch- 
geht, so  kann  es  geschehen,  dass  die  Nadel  nachher  nicht 
mehr  iu  ihre  ursprüngliche  Gleichgewichtslage  zurückkehrt, 
sondern,  dass  sich  ihre  magnetische  Axe  verändert,  woraus 
för  die  Nadel  eine  neue  Ruhelage  resultirt.  Solches  ist  unter 
Anderen    auch    von    Riess    beobachtet    worden.')      Bei   den 

1)  Riesa,  Lehre  der  Electricität  1.  p.  478. 
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Galvanometern,  welche  in  den  vorhin  beschriebenen  Versuchen 
gebraucht  wurden,  ist  dieses  Ifir  eine  gewöhnliche  Entladung 
niemals  beobachtet  worden.  Disponirten  wir  aber  die  oben 
besprücheuen  Versuche  so,  dass  eine  Aspiratioüsent ladung 
eintrat,  so  stellte  sich  sofort  eine  derartige  Veränderung  der 
Ruhelage  ein.  Für  eine  starke  Aspiration  konnte  dieselbe  bis 
zu  20  Scftlentheilen  betragen,  wenn  der  Ausschlag  selber  etwa 
600  Scalentheile  betragen  hatte.  Was  die  Lage  des  neueji 
Ruhepunktes  betrifft,  so  war  dieselbe  bald  auf  derjenigen 
Seite  der  Scale,  nach  welcher  der  Ausschlag  stattgefunden, 
hatte,  bald  auf  der  entgegengesetzten.  Im  allgeinuineu  enl^ 
sprachen  starken  Aspirationen  auch  starke  Veränderungen  der 
Ruhelage;  wie  über  der  Sinn  dieser  Veränderungen  mit  dem- 
jenigen der  Entladung  zusammenhing,  konnte  durchaus  nicht 
festgestellt  werden. 

Wenn  eine  zweite  Aspirationsentladung  erfolgte,  so  wurde 
diese  neue  Rulielage  meistens  nicht  mehr  verändert,  und  jede 
weitere  Aspiratioasentladung  derselben  Ordnung  brachte  auch 
keine  neue  Störung  herbei.  Liess  raun  aber  durch  das 
veränderte  tjalvanometer  nunmehr  eine  gewöhnliche  Entladn 
in  dem  gleichen  Sinn,  wie  ihn  die  Aspiration  hatte,  hindurc 
schlagen,  so  trat  eine  höchst  merkwürdige  Erscheinung  ein 
Nachdem  die  Nadel  unter  Einwirkung  dieser  gewöhnlichen 
Entladung  ausgeschlagen  hatte  und  wieder  zur  Ruhe  g^ 
kommen  war,  hatte  sich  die  ursprüngliche  Ruhelage  wiedef- 
eingestellt,  d,  h.  die  Veränderung,  welche  vorher  die  Aspiration 
erzeugt  hatte,  war  wieder  verschwunden.  Es  war  also  ei: 
gewöhnliche  Entladung  im  Staude  eine  Veränderung  der  Rub 
läge,  wie  sie  beschrieben  worden  ist,  wieder  rückgängig 
machen,  und  es  sei  bemerkt,  dass  schon  sehr  schwache  Eni 
ladungen  solches  zu  bewirken  vermochten.  Allerdings  kam 
auch  vor,  dass  eine  einzige  eiui'ai-he  Entladung  uicht  aus- 
reichte, sondeni  dass  die  ursprüngücbe  Ruhelage  erst  naoH 
mehrmaliger  Anwendung  einfacher  Entladungen  sich  allmählich 
wieder  einstellte.  Mau  kann  nach  diesen  Tbatsachen  ver- 
muthen,  dass  bezüglich  seiner  magnetischen  Wirkungen  d 
Entladungsvorgang  bei  der  Aspiration  sich  sehr  wesentlich  voi 
demjenigen  bei  der  gewöhnlichen  Entladung  unterscheidet 

Aus  angestellten  Versuchen,  auf  die  hier  nicht  eingegangen 
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werden  kann,  folgt,  das«  bezüglich  der  QiiantitAt  (Integral 
von  idt)  die  Aspinitionsentludung  im  Vergleich  zu  der  ge- 
wöhnlichen Entladung  sehr  gross  ist,  das»  sie  aber  bezüglich 
der  Energie  (Integral  von  i^dt)  viel  kleiner  ist  als  iliese. 
Welche  Schlüsse  hieraus  für  den  Verlauf  der  Oscillationen 
gezogen  werden  können,  ist  hier  nicht  za  erftrtern,  es  wird 
aber  das  von  wesentlichem  Belange  für  die  erwähnten  magne- 
tischen Erscheinungen  sein.  Umgekehrt  werden  sich  vielleicht 
aas  den  magnetischen  Erscheinungen  Consequenzen  über  die 
Natur  der  Oscillationen  ziehen  lassen. 

Denken  wir  uns  den  Vorgang  der  osciüatorischen  Ent- 
ladung in  der  gewohnten  Weine  dargestellt. 

Die  von  der  Curve  und  der  Abscissenaxe  eingeschlossene 
Fläche  setzt  sich  aus  eitker  Reihe  von  Lappen  zusammen,  die 
abwechselnd  oberhalb  und  unterhalb  der  Absciaseuaxe  liegen. 
Bei  der  gewöhnlichen  Entladung  nehmen  nun  in  den  auf- 
einanderfoigendan  Lappen  die  lutensitäiHniaxima  dorn  absoluten 
Wertlie  nach  langsam  ab.  und  es  entspricht  das  in  Bezug  uuf 
die  Magnetisirung  einer  Reihe  von  Stösseti  auf  die  Eleraentar- 
magnete,  in  abwechselndem  Sinn  un<l  von  abnehmender  Stärke. 
Es  wirkt  demnach  die  gewöhnliche  Entladung  wie  eine  Art 
Erschütterung  auf  die  Elementarmagnete.  Bei  der  Aspirations- 
eutladung  sind  höchstwahrscheinlich  die  Verhältnisse  für  den 
aufeinanderfolgenden  Lappen  ganz  andere,  und  eine  solche 
Eutladungsart  wird,  allem  Anscheine  nach,  auf  die  Elementar- 
magnete  wie  ein  äusserst  heftiger  Stoas  überwiegend  nur  in 
einem  Sinne  wirken. 

Durch  einen  solchen  Stoss  werden  die  Elementarmagnete 
aus  ihrer  Gleichgewichtslage  gedrclit,  und  es  resultirt  eine 
neue,  aber  sehr  labile  (jileichgewichtslage.  Wenn  dann  eine 
gewöhnliche  Entladung  fulgt,  so  wirkt  die.se  wie  eine  Er- 
schüttorung,  welche  die  Elementarmagnete  in  ihr*  alte  Lage 
zui'ückzukehren  veranlasst. 

Wie  nun  auch  die  Sache  sich  verhalten  mag,  so  wird  bei 
diesen  Erscheinungen  jedenfalls  ein  Energieverbrauch  statt- 
6nden,  und  bei  den  Versuchen  über  die  electrische  Aspiration 
konnte  man  sich  fragen,  inwiefern  derselbe  auf  die  Bestimmung 
der  P21ectricitätsmengen  mit  dem  haliistischen  Galvanometer 
einen  störenden  EinHuss  ausübt. 
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Dieses  war  ursprünglich  die  Frage,  welche  ich  auf  Rath 
von  Hrn.  Prof.  Hagenbach  in  Angriff  nehmen  wollte.  Eine 
Reihe  von  Vorversuchen,  liie  wir  hier  übergehen,  liessen  es 
aber  rathsam  erscheinen,  sich  vorderhan<l  auf  die  einfachere  — 
Frage  zu  beschränken,  wie  überhaupt  eine  osciliatorische  Ent-f 
ladung  ein  Stück  gänzlich  unraagnetischen  Stahles  magne- 
tiairt. 

Wie  man  sieht,  ist  das  die  Aufgabe,  welche  sich  schon 
Savary*)  gestellt  hatte,  und  welche  später  auch  Hankel*) 
und  V.  Liphart^)  beschäftigt  hat.  Das  nächstliegende  war, 
die  Savarj'achen  Versuche  zu  wiederholen.  Diese  zerfallen 
in  zwei  Theile,  nämlich  in  die  Magnetisirung  durch  den  gerad- 
linig ausgespannten  Draht ,  unter  welchen  Nadeln  in  ver- 
schiedeneu Entfernungen  gelegt  werden,  und  in  die  Magne- 
tisirung mittels  einer  Spule  gut  isolirten  Drahtes. 

Bei  der  ersteren  Disposition  war  es  mir  trotz  vielfacher 
Abänderung  der  Capacitäten,  der  Ladungen,  der  Grösse  der 
Selbstinduction  etc.  nicht  möglich,  Resultate  zu  erhalten,  welche 
mit  den  von  Savary  verzeichneten  ganz  übereingestimmt  hätten. 
Ich  schreibe  das  dem  Umstand  zu.  dass  es  schwer  fällt,  sich 
genau  in  die  Sa vary 'sehen  Versuchsbedingungen  zu  stellen,! 
und  dass  namentlich  die  Capacität  der  Batterie,  über  welche 
ich  verfügte,  jedenfalls  bedeutend  geringer  war  als  die,  welche 
Savary  zu  Gebote  stand.  Die  Methode,  welche  ich  zur  Be- 
stimmung des  Magnetismus  benutzte,  war  die.  welche  vau 
Rees  zuerst  angewendet  hat.*)  Eine  kleine  Hache  Spule  wird 
über  den  Magnet  von  seiner  Mitte  aus  bis  sehr  weit  von  ihm 
weg  abgezogen,  während  die  inducirte  Electricitätsmenge  an 
einem  empfindlichen  ballistischen  Galvanometer  abgelesen  wird. 
Diese  Methode  hat  vor  der  von  Savary  benutzten  den  Vor- 
theil,  dass  Erschütterungen  vermieden  werden  können,  und 
dass  mit  derselben  gleichzeitig  die  Menge  des  freien  Magne- 
tismus und  die  Polarität  erhalten  werden. 

Das  Resultat  sehr  vieler  Versuche,  welche  ich  mit  ver- 
schiedenen  Capacitäben    und   verschiedenen   SchliessungsbÖgen 

1)  Savary,  Ann.  de  Chim.  et  riiy».  :W.  p.  5  u.  220.   1827. 

2)  Hankel,  Pogg.  Ann.  6».  p.  587.   1845;  (>9.  p.  321.  1846. 
a)  V.  Liphart,  Pogg.  Ann.  116.   p.  513.   1862. 
4)  van  Rees,  Pogg.  Ann.  10.  p.  1.  1847. 
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angestelJt  habe,  war  fast  immer  das,  dass  mit  wachsender 
Entfernuug  der  Nadeln  vom  Draht  der  Magnetismus  anfänglich 
zunahm»  dann  aber  immer  mehr  und  mehr  abnahm,  ohne  dass 
eine  weitere  Periode  eintrat.  Wechsel  in  der  Polarität  konnte 
ich  bei  der  Anwendung  des  geradlinigen  Drahtes  nicht  erhalten. 
Solche  Resultate  finden  sich  übrigens  bei  Savary  auch. 

Ein  Beispiel,  welches  ich  mit  einer  Batterie  von  zwölf 
B'laschen  und  starker  Entladung  durch  einen  3  m  langen 
Messingdraht  erhallen  habe,  ist  folgendes: 

Distanz  (mm): 
MagneÜBmiu: 

Die  Nadeln  waren  also 
normal,  oder  positiv  nach 
derQblichen  Bezeichnung«!' 
weise,  und  diejenige,  welche 
in  der  Distanz  15  war, 
hatte  den  stärksten  Magne- 
tismus erhalten. 

Von  dieser  Erschei- 
nung, dass  bei  gerad- 
linigem Draiit  die  stärkste 
Magnetisirung  nicht  in 
unmittelbarer  Nähe  des 
Leiters  stattiindet,  sondern 
dass  sie  erst  in  einer  ge- 
wissen Entfernung  auftritt, 
kann  man  sich  durch  foi- 


Fig.  2. 


gende  Ueberlegung  Rechenschaft  geben.  Wenn  ein  Strom 
durch  einen  gerade  ausgespannton  Draht  Hiesst,  so  haben  die 
Kraftlinien  die  Form  von  coiicentrischen  Kreisen,  deren  Ebenen 
senkrecht  zum  Draht  stehen  und  «leren  Mittelpunkte  im  Draht 
selber  liegen. 

In  Fig.  2  sei  ein  solches  System  von  Kraftlinien  dar- 
gestellt. Im  Mittelpunkt  hat  man  sich  den  gerade  aus- 
gespannten Draht  stnikrecht  zur  Zeichniingsebene  zu  denken. 
Betrachten  wir  nun  eine  Nadel,  welche  in  dieser  Ebene  liegt 
und  den  Draht  rechtwinklig  kreuzt,  wie  das  bei  den  Ver- 
anohen,  welche  uns  beschäftigen,  der  Fall  ist.  Nehmen  wir 
au,  dass  die  Nadel  in  Anbetracht  der  ELleinheit  ihrer  Masse 


dt 


S 


I 


das  Feld  nicht  wesentlich  modirtcirt.  Um  die  Wirkung  in 
einem  Punkt  der  Nadel  zu  erhalten,  haben  wir  die  Kraft, 
deren  Richtung  den  Kreis  tangii't,  der  durch  den  betreffenden 
Punkt  geht,  auf  die  Längsaxe  der  Nadel  zu  projieiren.  Dioif 
Gesammtwirkung  auf  die  Nadel  setzt  sich  aus  allen  Com-" 
ponenten  zusammen,  welche  auf  diese  Weise  ermittelt  werden 
können.  Bei  einer  gegebenen  Distanz  der  Nadel  sind  also 
für  alle  ihre  Punkte  die  Feldstärke  und  die  Feldrichtung  zu 
berücksichtigen.  Liegt  die  Nadel  sehr  nahe  heim  Drahte,  wie 
in  Stellung  1    der  Figur,  so  sind   die  Verhältnisse  bezüglicl 

Feldstärke  günstig  und  be- 
züglich Feldrichtung  un- 
günstig. Liegt  die  Nadel 
weit  vom  Drahte,  wie  ia 
Stellung  2,  so  sind  umgekehrt 
die  Verhältnisse  bezüglich 
Feldstärke  ungünstig  und  be- 
züglich Feldrichtung  günstig. 
Es  liegt  daher  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  es  für 
eine  gegebene  Nadellänge 
irgendwo  ein  Maximum  der 
Wirkung  gebe,  und  es  lässt 
sich  in  der  That  dieses  auch 
mathematisch  nachweisen. 

In  der  Ebene  E  liege  ia 
der  Richtung  mn  die  Nadel. 
Die  Richtung  des  Stromes 
sei  oq,  senkrecht  zu  E,  und  ot  stehe  auf  beiden  Richtungen 
senkrecht.  Es  bezeichne  ferner  t  die  Mitte  der  Nadel,  welche 
wir  als  unendlich  dünn  voraussetzen.  Die  Distanz  eines 
Punktes  der  Nadel  von  ihrer  Mitte  aus  sei  x.  Dann  ist,  ab- 
gesehen von  Constanten,  die  Wirkung  eines  Stromelementes  ds 
im  Abstände  s  auf  ein  Theilchen  dx  der  Nadel  im  Abstände  jr, 
nach  dem  Biot-Savart'schen  Gesetze: 

dadxway/ 

Diese  Wirkung  ist  dargestellt  durch  den  Pfeil,  und  fällt 
immer  in  die  Ebene  E.     Von  ihr  haben  wir  die  Cumponente 


»jk-y^- 
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nach  der  Richtniig  mn  zu  nehmen,  also  den  Ausdruck  noch 
mit  cos  iT-  zu  multipliciren.  Die  Wirkung  des  Stromes  auf 
das  Element  wird  also  sein: 


(1) 


»in y  coa  &  dxds 


Diese  Wirkung  kann  nun  eine  gewisse  Grösse  nicht  über- 
steigen, nämlich  das  Maasn  der  iSättigung.  Bezeichnen  wir 
also  die  Sättigung  für  die  Einheit  der  L&nge  mit  ^,  so  ist 
die  Sättigung  für  ein  Element  fidj-.  Denken  wir  uns  jetzt 
ein  solches  Element  an  der  Stelle  t  und  berechnen  wir,  für 
welchen  Werth  des  Abstandes  a  von  dem  Strom  die  Sättigung 
erreicht  wird-  Dieser  gesuchte  Werth  von  a  sei  fi,  dann 
haben  wir  im  obigen  Ausdruck  cinfacli  rV  ==  0,  p  =  r,  i/'  =  ff 
zu  setzen  and  wir  erhalten: 


•/- 


(SS  OD 

anip  dsids 


=  flfl  X 


oder: 


/äin  tp  d  3 


Beachtet  man,  dass: 


r  =  ya»4- 


sin^  = 


y  a*  +  ^ 


sind,   und   führt  man   die   Integration   aus,    so    folgt  die  sehr 
einfache  Relation: 


(2) 


Dieser  Werth  ß  i<it  also  der  Abstand,  in  welchem  ein 
Element,  das  sich  in  der  Ebene  Ä  auf  ot  veischiebt,  indem 
es  beständig  zu  o  f  senkrecht-bleibt,  die  stärkste  MaguetiKtrung 
erhält.  Kommt  es  näher  an  den  Dralit  heran,  so  kann  sein 
Magnetismus  nicht  mehr  gesteigert  werden.  Nun  wollen  wir 
uns  wieder  die  Nadel  denken,  und  annehmpn,  sie  belinde  sich  in 
einer  Entfernung  a,  welche  kleiner  ist  ala  das  eben  gefundene  ß. 
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Dann  können   noch   weitere  Elemente   gesättigt  werden,    und     ' 
wir  wollen  deüjenigen  Werth  von  x,  bis  zu  welchem  Sättigung  fl 
eintritt,  mit  |  bezeiclmeti.    Um  fiir  den  gegebeuen  Äbst^ind  a 
dieses  |  zu  berechnen,  haben  wir  einfach  den   Ausdruck  (1) 
gleich  fidx  zu  setzen. 

Dieser  Ausdruck    lässt  sich  aber   leicht   berechnen.     Es 
ist  nämlich: 


sin  1/' 


V  a»  +  »■  +  •" 


cos  »9>  = 


]/o«  +  *» 


(>  =  y  a'  +  X»  +  »»  . 


Wir  erhalten  somit: 


•  K  OB  ■ 

/adxds  adx    1" s "[ 


und,  da  cler  Klammerausdruck  1  ist,  so  ist  das  Integral 
/Q\  adx 

Dieses  soll  also  für  r  =  |  gleich  fiäx  sein,  was  die  Re 
lation  gibt: 


^fi, 


woraas  dann  mit  Berücksichtigung  von  (2)  folgt: 
(4)  ^  =  ]fa(ß-a). 

Wiese  Gleichung  sagt  aus,  dass  alle  Punkte,  filr  welche 
noch  Sättigung  eintritt,  auf  einem  Kreise  liegen,  dessen  Durch- 
messer ß  ist,  und  der  durch  den  Punkt  0  geht. 

Heissen  wir  die  halbe  Länge  der  Nadel  p,  so  tritt  bei 
einer  Distanz  a  für  alle  Werthe  von  x  =  0  bis  x  =  |  Sättigung 
ein ,  für  die  Werthe  von  x  =  ^  bis  x  =  p  dagegen  nicht.  Die 
Gesammtwirkuiig  auf  die  ganze  Nadel  setzt  sich  also  zusammen 
aus  zwei  Theilen.  Im  ersten  ist  überall  Sättigung,  und  auf 
jedes  Element  ist  die  Wirkung  fidx  oder  dxjß.  Im  zweiten 
Tbeil  ist  die  Wirkung  auf  jedes  Element  gleich  dem  vorhin 
berechneten  Ausdruck  (3),  und  wenn  wir  die  Qesammtwirkung  Ä' 
nennen,  so  haben  wii*: 


Maffnetiairunff  des  >Stu/ile». 
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(5) 


A'  =  *  -f  arc  tg  ''  —  arc  tg 


Um  nun  zu  wissen,  bei  welcher  Distanz  a  ein  Maximum 
der  Gesammtwirkuug  eintritt,  bilden  wir  den  Diflerential- 
quotienten  nach  a  und  setzen  ihn  gleich  Null.  Vorerst  müsBen 
wir  aber  in  die  Gleichung  für  ^  seineu  Werth  aus  (4)  ein- 
setzen.    Die  Ausführung  der  Rechnung  ergiebt: 


(6) 


ß*  a  «I»  +  p*)* ' 


Diese  Bedingungsgleichung  fllr  a  ist  vom  5.  Grad,  und 
bat  jedenfalls  eine  reelle  positive  Wurzel ,  wenn  2p  >  ß  ist 
Es  ist  somit  gezeigt,  dass  in  der  That  ein  Maximum  ein- 
treten kann,  wenn  die  Nadel  länger  ist  als  die  Distanz,  bei 
welcher  für  das  mittlere  Element  die  Sättigung  eintritt.  Ist 
die  Nadel  kürzer,  so  zeigt  eine  einfache  Betrachtung,  dass  sie 
vollständig  gesättigt  wird,  sobald  sie  ganz  innerhalb  des  Kreises 
liegt,  der  durch  die  Gleichung  (4)  dargestellt  wird. 

Dieses  zeigt  zur  Genüge,  dass  in  der  Magnetisirungsart 
mit  dem  geradlinigen  Draht  ein  erschwerendes  Moment  liegt. 
E^  war  daher  angezeigt  die  Sache  mit  der  andern  Art,  also 
mit  Hilfe  einer  Magnetisirungsspule  zu  verfolgen,  weil  es 
hier  möglich  wird,  die  zu  magnetisirenden  Nadeln  oder  Stäbe 
in  ein  homogenes  Feld  zu  bringen. 

Hier  war  es  nun  nicht  schwer  anomale  Magnetistrungen 
zo  erhalten,  allein  es  war  mir  nicht  möglich,  so  scharf  aus- 
gesprochene Gesetzmässigkeiten  wie  sie  Savary,  Hankel  und 
von  Liphart  aufstellten,  zu  constatiren.  Es  geschah  meistens, 
dass  Entladungen  von  ganz  gleicher  Quantität  (am  ballistischen 
Galvanometer  gemessen),  bei  einem  und  demselben  Potential, 
anf  Nadeln  von  genau  gleichen  Dimensionen  und  demselben 
Härtegrad,  sehr  verschiedene  Wirkungen  ausübten.  Diese  Ver- 
schiedenheit betraf  sowohl  die  Stärke  der  Magnetisirung  als 
auch  den  Sinn  derselben,  und  viele  Versuche,  welche  ich  in 
der  HoflPnung  anstellte,  einige  Regelniässigkcit  in  die  Er- 
scheinung zu   bringen,    hatten    leider    nicht   den  gewünschten 


Aon.  d.  Phy«,  a.  Cbem.    M.  F.    66. 
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Erfolg.  Ein  Versuch  mag  indessen  erwähnt  werden,  da 
einiges  Interesse  bietet.  Da  die  Electricitäts menge,  welche  i; 
den  Flaschen  zur  Entladung  angesammelt  wird,  dem  Produc 
der  Capacität  und  des  Potentials  gleich  ist,  so  kann  man 
eine  gegebene  Quantität  dadurch  erhalten,  dass  man  die  Ca* 
pacität  gross  und  das  Potential  klein,  oder  umgekehrt  di« 
Capacität  klein  und  das  Potential  hoch  wählt.  Mit  Hilfe  eine» 
ballistischen  Galvanometers  kann  man  die  Verhältnisse  leicht 
so  herausprobireu  ,  dass  die  Mengen  in  beiden  Fällen  genaa 
gleich  gross  werden.  Indem  ich  nun  mit  zwei  solchen  Ent- 
hulungsarten  magnetisirte,  zeigte  sich  sehr  deutlich,  dass  der 
in  dünnen  Nähnadeln  erzeugte  Magnctismns,  seinem  absoluteoj 
Werthe  nach,  bei  grosser  Capacität  und  kleinem  Potential 
viel  stärker  war  als  bei  kleiner  Capacität  und  grossem  Po- 
tentia].  Je  dicker  die  Nadeln  gewählt  wurden,  um  so  mehi 
Bcbienen  sich  die  Unterschiede  zu  verwischen. 

Da  es  mir  nicht  möglich  schien,  auf  dem  betretenen  Weg 
sichere  Gesetzmässigkeiten  für  diese  complicirten  Erscheinungea 
zu  erhalten,  so  gUiubte  ich,  der  Sache  dadurch  näher  zu 
kommen,  dass  ich  zu  ermitteln  suchte,  wie  sich  im  Innern 
des  Stabes  die  Vertheilung  des  Magnetismus  unter  Einwirkung 
der  Entladung  gestaltet.  Die  Methode,  welche  mir,  trotz  der 
Einwände,  die  man  berechtigt  ist,  gegen  sie  zu  erheben,  gm 
eignet  schien,  diese  Frage  zu  beleuchten,  ist  die,  welchl 
Jamin  zuerst  für  gewöhnliche  durch  Strich  oder  galvanische! 
Strom  erhaltene  Magnete  anwendete.  Sie  besteht  darin,  dasi 
der  zu  untersuchende  Magnet  schichtenweise  durch  eine  Säuri 
abgeätzt  wird,  wobei  nach  jeder  Abätzung  sein  Magnetismai 
bestimmt  wird.  Es  handelte  sich  dabei  für  mich  wesentlich 
darum,  den  Unterschied  festzustellen,  der  zwischen  doi 
Magnetisirung  durch  einen  constanten  Strom  und  derjenigea 
durch  eine  Entladung  statttindet.  Die  Resultate,  welche  icJ[ 
mit  Hilfe  dieses  Vorganges  erhalten  habe,  hielt  ich  für  neUj 
bis  ich  soweit  die  Arbeit  abgeschlossen  hatte,  wie  sie  jet« 
vorliegt.  Dabei  war  mir  aber  eine  Arbeit  von  Claverie  enfe 
gangen,  welcher  diese  Methode  schon  auf  die  Magnetisirun] 
mit  Entladungen  angewendet  hatte.*)  Diese  Abhandlung  enti 
-  I 

1)  CItveric,  Coinpt.  rend.  101.  ]>.  U4T.  1885. 
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hält  ein  einziges  Beispiel .  welches  mit  meinen  Versuchen 
äbrigens  nicht  vollkommen  übereinstimmt,  wie  man  sehen  wird. 

Zu  meinen  Versuchen  construirte  ich  einen  Apparat,  der 
es  ermöglichte,  gleich  nachdem  die  Entladung  vorbeigegangen 
war,  den  Mugnetismus  zu  bestimmen,  ohne  dass  der  Stab 
vorerst  irgend  einer  Manipulation  unterworfen  wurde.  £s  hat 
sich  diese  Vorsichtsmaassregel  als  sehr  nuthweudig  erwiesen, 
da  Erschütterungen  die  Resultate  wesentlich  compromittiren 
können. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  des  Magnetismus  war  wider 
die  von  van  Rees,  und  ohne  auf  die  Cunstruction  des  Appa- 
rates einzugehen,  fügen  wir  noch  bei,  dass  weder  die  Auf- 
stellung desselben  noch  die  Manipnhitionen  während  der  Ver- 
lache einen  störenden  EiuHuss  des  Erdmagnetismus  befürchten 


Da  es  sich  vorderhand  nur  um  qualitative  Versuche 
liaudelte,  welche  den  Unterschied  tler  Magnetisirung  durch 
Entladungen  gegenüber  derjenigen  durch  den  conatanten  Strom 
scharf  feststellen  sollten,  so  wurden  keine  Messungen  der 
Capacitäten,  der  Potentiale  und  des  SelbBtinductionscücfficienten 
vorgenommen.  Die  Batterie  war  mit  einer  Maassflasche  ver- 
bunden, welche  annähernd  die  Stärke  der  Ladungen  gab.  In 
dem  Schliessungsbog<>n  befand  sich  ein  Auslader  mit  zwei 
Kugeln,  welcher  es  möglich  machte,  den  Schliesaungsbogen 
entweder  vollständig  metallisch  oder  nur  bis  xur  Schlagweite 
zu  schliessen.  Ausser  dem  eben  beschriebeneu  Apparate 
konnten  noch  Widerstände  oder  Spulen  zur  Vermehrung  der 
Selbstinduction  eingeschaltet  werden.  Der  Stahl,  welcher  zur 
Verwendung  kam,  war  theils  Stuhldraht,  theils  Silberstahl,  wie 
er  ira  Handel  vorkommt,  theils  speciell  zu  magtietischen  Zwecken 
hergestellter  Stahl  aus  den  EisenwerktMi  von  Pinat  &  Cie,  in 
AUevard.  Die  Stäbe  waren  überall,  wo  es  nicht  besonders 
bemerkt  ist,  lang  im  Verhältnis^  zu  ihrem  Durchtnesser  (raega- 
polar  nach  Jamin).  Vor  dem  (Gebrauch  wurde  Jedes  Stück 
mit  grösster  Sorgfalt  auf  Kohlenfeucr  ausgeglüht  und  bisweilen 
in  Wasser  gehärtet.  Nur  solche  Exemphire  kamen  zur  Ver- 
wendung, welche  vor  dem  Versuche  keine  Spur  von  Magnetis- 
mus erkennen  Hessen. 

Der  Gang  der  Versuche  war  nun   der,   dass  ein  solcher 
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Stab  im  eben  genaimten  Apparat  maguetisirt  utid  sofort  sein 
lemanenter  Magnetismus  bestimmt  wurde.  Hierauf  wurde  er 
auf  Milligi'amni  genau  gewogen  und  die  Auflösung  in  Salz- 
säure begonnen.  Nach  jeder  Abätzung  wurde  der  Stab  ge- 
waschen und  sein  Magnetismus  und  sein  Gewicht  wieder  be- 
stimmt. Dieses  wurde  fortgesetzt,  bis  der  Stab  zu  einem 
ganz  dünnen  Faden  abgeätzt  war,  und  sei  hier  gleich  bemerkt. 
dass    alle  Stäbe    mit   der   grössten  Gleichmässigkeit  in  allen 

Punkten  ihrer  Oberfläche 
durch  die  Säure  angegriffn 
wurden.  Sie  blieben  von 
Anfang  bis  Ende  toIUcod- 
men  cylindrisch.  Auch  sei 
gesagt,  dass  durch  d»s 
Auswa;|cheu  und  Trocknen 
keine  Störung  erwuchs, 
denn  vor  dem  Beginn  des  Aetzens  versicherte  ich  mich,  dass 
eine    solche    Manipulation    keine    Veränderung   hervorbrachte. 

Bei  dOunen  Stäben  kunn- 
ten  bis  zu  60,  bei  dicken 
bis  zu  100  Bestimmungen 
gemacht  werden. 

Als  erste  Versuchs- 
reihe wurde  die  Magne- 
tisirnng  mit  constant^n 
^Strömen  von  einer  Stärke 
bis  zu  5  Amperes  erzeagl^- 
Es  wurde  dabei  stets  d«' 
für  gesorgt,  dass  beitn 
Schlieasen  und  Oefuei» 
des  Stromes  die  IntensitJi* 
nur  allmählich  zu-  und  abnahm.  Die  Beäullate,  welche  mit  de^ 
Aetzverfahren  erbalten  wurden,  waren  in  ihrem  Wesen  immer 
selben,  und  Fig.  4,  welche  durch  50  Beobachtungen  gewou 
ist,  stellt  ein  Beispiel  dar.  Als  Abscisscn  sind  die  abuehmem 
Gewichte  des  Stabes  und  als  Ordinaten  die  Magnetismen,  nonD»le 
oder  positive  nach  oben,  anomale  oder  negative  nach  miteu 
abgetragen.  Hier  fiel  der  Hagnetisoius  immer  normal  aus, 
und  beim  successiven  AeUen  nahm  er  in  einem  fort  gleich- 
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lässig  ab.  Alle  angewendeten  Stäbe  zeigten  dieses  Verhalten, 
ad  es  wurde  kein  einziges  Mal  eine  Ausnahme  beobachtet. 
Ganz  anders  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  bei  der 
v^eiten  Versuchsreihe,  die  mit  gewöhnlichen  Entladungen  an- 
jstellt  wurde.  Die  Fig.  5,  6  und  7  stellen  getreu  drei  cha- 
ikteristische  Beispiele  unter  vielen  dar,  die  erhalten  worden 
nd.  Bei  dem  ersten  wurde  ein  Stück  ausgeglühten  Stahl- 
rahtes,  60mm  lang  und  1,5  mm  dick,  magnetisirt.  Die  Batterie 
itte  siebzehn  Flaschen,  die  Maassflasche  war  auf  1  mm 
istellt  und  die  Ladung  war  50.  Die  Entladung  eifolgte,  in- 
im  die  Kugeln  des  Ausladers  einander  bis  zur  Berührung 
mähert  wurden.     Bei  Fig.  6  waren  die  Verhältnisse  gleich, 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


ir  hatte  der  Stahl  andere  Dimensionen.   Er  war  ausgeglüht, 
)  mm  lang  und  5  mm  dick. 

Die  Curve  5  verläuft  ganz  oberhalb  der  Abscissenaxe, 
3r  freie  Magnetismus  war  also  niemals  anomal,  bei  der  Curve  6 
igegen  hatte  der  freie  Magnetismus  nach  Wegnahme  einer 
iwissen  Dicke  des  Stahles  sein  Vorzeichen  umgekehrt.  Für 
ie  Fig.  7  endlich  war  der  freie  Magnetismus  am  Anfang  schon 
lomal,  und  er  wurde  in  einer  gewissen  Tiefe  als  normal 
3funden.  Hier  hatte  die  Batterie  nur  dreizehn  Flaschen  und 
ie  Entladung  war  dadurch  erfplgt,  dass  die  Kugeln  des  Aus- 
ders  einander  nur  bis  zur  Schlagweite  genähert  worden 
aren.  Der  Stahl  war  ausgeglüht  und  hatte  dieselben  Di* 
ensionen  wie  der  für  Fig.  5.   Die  Curve  5  ist  durch  44  Punkte, 
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die  Ctirve  6  durch  B6  und  die  Corve  7  durch  27  Punkte 
stimmt  worden. 

Die  auf-  und  absteigenden  Theile  dieser  Linien  weisea 
jedenfalls  auf  äusserst  complicirte  Lagerungsverhältnisse  der 
Klenientarmaguete  hin.  In  den  Theilen  oberhalb  der  Abscissen- 
axe  bedeutet  ein  Steigen  der  Curve,  dass  in  der  entsprechenden 
Schicht,  welche  weggeilt/t  worden  ist,  der  Magnetismus  negative 
oder  anomale  Polarität  hatte,  ein  Fallen  der  Curve  deutet 
dagegen  auf  eine  normale  Polarität  in  der  entsprechenden 
Schicht. 

In   einigen  Fällen,   wo  gehärteter  Stahl  zur  Verwendung 
kam,  zeigte  sich ,  dass  der  freie  Magnetismus ,    welcher   sich 
gleich  nach  der  Entladung  vorfand,  allmählich  und  ohne  dasi 
irgend  welche  Manipulation  vorgenommen  wurde,  bei  ruhigem' 
Liegen  während  einiger  Zeit  abnahm.    Der  Magnetismus  strebte 
sö    einer  gewissen   Grenze    zu,   hei  welcher  er  dann  stationär 
blieb  und  selbst  bei  längerem  Liegen  sich  nicht  mehr  änderte.  , 
Bei  ausgeglühtem  Stahle  wurde  diese  Erscheinung  nicht  oder J 
nur    sehr   wenig    ausgesprochen    beobachtet.      Es    wurde    dial 
Auflösung  in  Salzsäure  in  solchen  Fällen  nur  dann  begonnen,! 
wenn  di*«  Constanz  eingetreten  war.     Auch  sei  noch  bemerkt,  I 
da.'iä    bei    denjenigen  Versuchen,    bei   welchen    die  Auflösung 
eines  Stabes  mehr  als  einen  Tag  beanspruchte,  immer  genau 
controUirt  wurde,  ob  der  Magnetismus  am  folgenden  Tag  genau 
gleich   gefunden  wurde,    wie    ihn   die   letzte  Bestimmung   taga« 
zuvor  hei  Unterbrechung  der  Beobachtungen  ergeben  hatte. 

Sodann  machte  ich  noch  einige  Versuche  mit  der  ersten, 
Savarj'sehen  Methode,  also  mit  dem  geradlinig  ausgespannten i 
Draht,  um  zu  sehen,  ob  hier  auch  diese  schichten  weise  Magne- 
tisirung  eintrete.  Es  hat  sich  das  in  der  That  auch  gezeigt, 
und  die  Curven,  die  durch  Abätzen  erhalten  wurden,  zeigten 
denselben  Charakter  wie  die  in  den  vorigen  Figuren  5  und  6. 
Ich  habe  hier  ein  einziges  Beispiel  erhalten,  bei  welchem  die 
Curve,  nachdem  sie  unterhalb  der  Abscissensute  gelangt  war, 
nachher  noch  einmal  über  dieselbe  hinauf  kam,  aber  in  diesenj 
letzten  Zweig  waren  die  Magnetismen  nur  noch  sehr  schwach 
und  nicht  mehr  mit  voller  Sicherheit  zu  bestimmen.  Ich  er- 
wähne das  aus  dem  Grunde,  weil  das  einzige  Beispiel,  welches 
sich   in    der   schon   citirten   Arbeit  von  Herrn  Claveri 
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det,  durch  eine  Curve  dargestellt  werden  müsste,  welche 
viermal  die  Absoissenaxe  scbneideu  würde.  In  meinen  Be* 
obachtuugen  zeigte  sich  also,  mit  Ausnahme  dieses  Tereinzeiten 
Falles,  nie  mehr  als  ein  einziger  Schnittpunkt  mit  der  Ab- 
scisseuaxe. 

Nachdem  ich  auf  die  beschriebene  Weise  den  Unterschied 
zwischen  derMagnetisirungdurch 
gewöhnliche  Entladungen  und 
der  durch  den  constanten  Strom 
festgestellt  hatte,  versuchte  ich 
die  AspinUionsentladung  magne- 
tisirend  wirken  za  lassen.  Diese 
Versuchsweise  hat  zu  Resultaten 
geführt,  welche  alle  denselben 
Charakter  trugen.  Fig.  B  gibt 
ein  Beispiel  für  Stuhldraht  von 
60  mm  Länge  und  1,5  mm  Dicke 

und  eine  Aapirationsentladung,  bei  welcher  die  Transformation 
sehr  gross  war.     Die  gewöhnliche  Entladung  betrug  am  Gal- 
anometer  gemessen 

und    wenn    sie  ^.4^* 
aspirirend       wirkte, 
wurde  die  Electrici- 
tätsmenge   auf  590, 

so  beinahe  auf  das 
15  fache  gesteigert. 
Hier  ist  nun  auch 
eine-  schichtenweise 
Lagerung  zu  erken- 
nen, wie  bei  den  ge- 
wöhnlichen Entla- 
dungen, allein  es  be- 
steht doch  zwischen 
dieser  Magnetisirung 
und  derjenigen,  welche  wir  in  Fig.  4  für  den  constanten  Strom 
erbalten  haben,  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit.  Einige  Ver- 
suche haben  sogar  Curven  ergeben,  welche  geradezu  die  Form 
derjenigen  in  Fig.  4  besassen,  und  wenn  am  Eingänge  gesagt 
rorde,    duss    die    Aspirationsentladung    auf    die  Elemeutar- 
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naagnete  wie  ein  heftiger  Stoss,  vorwiegend  in  einem  einzigen 
Sinne  wirke,  so  mag  das  durch  diese  Versuche  eine  Bestätigung 
hnden.  ■ 

Sodann  ging  ich  dazu  über,  zu  untersuchen  was  für  eine 
Wirkung  eine  gewöhnliche  Entladung  auf  einen  Stab  aus- 
übe, welcher  vorher  schon  durch  eine  Aspirationsentladung 
magnetisirt  worden  war.  Ich  Hess  also  zunächst  eine  Ent- 
aduug  <ier  letzten  Art  magnetisirend  wirken.  Die  Bestimmung 
ergab  als  freien  Magnetismus  -|-  433,  was  in  der  Fig.  9  durch  ■ 
den  einzelnen  Pankt  angedeutet  ist.  Würde  ich  nun  die 
Aetzung  vorgenommen  haben  ^  so  hätte  ich  eine  Curve  be- 
kommen, welche  etwa  wie  die  von  Fig,  8  verlaufen  wäre.  Ich 
Hess  aber  nunmehr  eine  gewöhnliche  Entladung  in  demselben 
Sinne  wie  vorlier  die  Aspiration  wirken.  Das  Resultat  war, 
dass  der  freie  Magnetismus  nur  noch  —11  war.  Es  hatte 
also  die  gewöhnliche  Entladung  scheinbar  die  Wirkung  der 
Aspiration  tiist  vollkommen  weggewischt.  Jetzt  wurde  das  _ 
Aetzen  begonnen  und  die  Curve  zeigt,  dass  nun  die  Vertheilung  I 
im  Stabe  eine  vollständig  andere  geworden  war.  Dieses  merk- 
wlh'dige  Resultat  berechtigt,  wie  mir  scheint,  die  Vermuthung. 
welche  weiter  oben  ausgesprochen  wurde,  dass  die  gewöhnliche 
Entladung  ähnlich  wie  eine  Erschütterung  auf  die  Elementar- 
magnete wirkt,  welche  infolge  der  Aspirationsentladung  in 
einem  labilen  Zustande  sind. 

Es  wird  sich  vielleicht  die  am  Eingänge  dieser  Arbeit 
erwähnte  Erscheinung  der  störenden  Veränderungen  der  Ruhe- 
lage in  den  Galvanometern  bei  den  Untersuchungen  über  die 
electrische  Aspiration  auf  Grund  hiervon  in  Angriff  nehmen 
lassen. 

Wenn  man  sich  fragt,  wie  eine  solche  schichtenweise 
Magnetisirung  durch  die  Entladung  zu  Stande  kommen  kann, 
30  kann  man  sich  das  folgend ermaassen  auslegen.  Die  erste 
Oscillation  magnetisirt  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe,  und  wenn 
der  Stab  hinreichend  dick  genommen  wird,  so  gelangt  die 
Wirkung  wahrscheinlich  auch  nicht  bis  zu  der  Axe  des  Stabes. 
Dan  kann  sich  dadurch  erklären,  dass  die  äusseren  Schichten 
des  MetAlles  auf  die  inneren  eine  Art  Schirmwirkung  ausQben. 
Die  zweite  Oscillation  würde  an  und  für  sich  weniger  tief 
magnetisiren  als  die  erste,  und  die  ihr  entsprechende  Pidarität 
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ist  der  bereits  vorhandenen  entgegengesetzt.  Diese  zweite 
magnetische  Schicht  wird  die  erste  theil weise  zenstören.  Sie 
konnte  aus  folgendem  Grund  dieselbe  vielleicht  auch  ganz 
vernichten  und  möglicherweise  selber  noch  prädomiiiirend 
wirken.  Die  maximale  Intensität  der  zweiten  Oscillation  ist 
dem  absoluten  Werth  nach  kleiner  als  die  der  ersten.  Nach 
den  classischen  Arbeiten  von  G.  Wiedemann  weiss  man  aber, 
dass,  wenn  ein  Strom  von  einer  beliebigen  Intensität  einen 
permanenteu  Magnetismus  erzeugt  hat,  ein  entgegengesetzter 
Strom  von  viel  geringerer  Intensität  ausreicht,  um  diesen 
Magnetismus  zu  zerstören,  und  so  könnte  auch  in  unserem 
Fall  die  zweite  Oscillation  den  permanenten  Magnetismus  der 
ersten  Oscillation  gänzlich  vernichten  und  selber  noch  magne- 
tisirend  wirken.  Füi-  die  weiteren  Oscillatiouen  treten  dann 
dieselben  Erscheinungen  wieder  ein.  Der  gesummte  Magne* 
tismus  im  cylindrischen  Stab  setzt  sich  schliesslich  aus  einer 
Reihe  von  coaxialen  magnetischen  Schiebten  mit  abwechselnd 
entgegengesetzter  Polarität  zusammen.  Die  Lagerungsverhält- 
nisse der  Molecularmagnete  sind,  wie  man  sieht,  fUr  oscilla- 
torische  Entladungen  jedenfalls  äusserst  compUcirt,  uud  sie 
werden  auch  wesentlich  durch  die  Natur  des  Stahles,  sowie 
durch  seine  Dimensionen  bedingt  sein.  Eine  weitere  Compli- 
cation  bringt  wohl  noch  die  Hysteresia  hinein,  indem  die 
Zeit,  welche  die  Elementarmagoete  gebrauchen,  um  sich  in 
ihre  jeweiligen  Lagen  einzustellen,  möglicherweise  im  Ver- 
gleich zu  der  Schwingungsdauer  der  oscillatorischen  Ent- 
ladung gross  ist. 


5.    Vehet*  tnaffnetische  UnffleichmassiykeU 

und    das    AiiMf/lühen    von    Elsen    und    Stahl ')/ 

voti,  A,  Ebeliny  und  Erich  Schmidt, 

(Mittheilnng  aus  der  l'lijBikalüch-Tecluiiscben  BeicIiMostalt  Abtb.  II.) 

Seit  längerer  Zeit  sind  in  der  PLyaikalisch-Technischen 
Reichsiinstalt  Versuche  im  Gange,  welche  vergleichende  Be- 
stimmungen über  die  verschiedenen  Metlioden  zur  Unter- 
suchung magnetischer  Materiulien  bezwecken.  Hierbei  traten 
Imld  verschiedene  Schwierigkeiten  auf,  deren  wiclitigste  die 
[Jngleichmässigkeit  der  Materialien  ist.  *) 

Die  Aimahine,  dass  das  techniscb  beste  Eisen,  weiches 
schwedisches  Scbmiedeeisen,  das  homogenste  und  für  magne- 
tische Untersuchungen  das  geeignetste  sei,  bestätigte  sich  nicht. 
Eine  bestimmte  Sorte,  die  in  einigen  Stücken  von  hoher  magne- 
tischer Güte  war,  erwies  sich  in  anderen  unverhültnissmässig 
schlecht. 

Es  gab  nun  zwei  Möglichkeiten,  entweder  das  Material 
an  sich  war  inliomogen,  also  für  genaue  Untersuchungen  un- 
geeignet ,  oder  die  Behandlungsweise  (es  wurde  so  gut  als 
möglich  im  offenen  Holzkohlenfeuer  ausgeglüht)  war  eine  un- 
zureichende. 

In  Bezug  auf  die  chemischen  und  mechuniscben  Eigen- 
schaften hat  man  Inhomügenität  selbst  in  kleineren  8tücken 
von  Eisen  nachgewiesen.  *)  Es  Hess  sich  also  auch  erwarten, 
dass  sie  magnetisch  vorhanden  seien.  Aus  der  häußg  gemachten 
Angabe,  dass  das  Material  gut  ausgeglüht  sei,  darf  mau  wohl 


1)  Auszug  au8  der  Veröffentlicbimg  in  der  Z«it8chr.  für  Instra- 
meuteokande  16.  p.  77  —  87.  189S. 

2)  V^gl.  den  Bericht  über  die  Tbiitigkeit  der  Pliysikalinch-Techni- 
achen  Rcichaflnatalt  in  der  Zeit  vom  I.  Mftrs  1894  bi«  1.  April  189&, 
Zcitficlir.  f.  Instrumentcuk.   15.  p.   S.*)I.   189ö. 

8|  R.  Honnig,  Wied.  Ann  27.  p.  321.  lesti;  P.  Grüner,  Wipd. 
AniL  41.  p.  334.  1890;  H.  Weddin»;.  Zeitschr.  d.  Vereins  deutscher  ln> 
genietire  39.  p.   IIUU.  lä'Jö. 
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selüieesen,  dass  die  AnsicLt   verbreitet  ist.   durch  Ausglühen 
liasen  sich  diese  Unregelmässigkeiten  fortsciiaffeu. 

Theils  am  hierüber  Aufschluas  zu  erhalten,  theiis  um 
das  brauchbarste  Material  zu  finden,  sind  die  folgenden  Ver- 
suche angestellt  worden,  und  zwar  ist  zunächst  eine  Reihe  von 
Eisen-  und  Stahlstäben  auf  Gleicbmässigkeit  geprüft  und  dann 
nntersucht  worden .  ob  magnetisch  inhonioRene  Materialien 
durch  möglichst  einwandfreies  Ausglühen  gleichmässig  werden. 

1.  Prüfung  der  Oleichm&asigkeit  von  Eisen-  und  Btahlatäben. 

Zar  Prüfung  der  magnetischen  Gleichmässigkeit  wurde 
ein  Vrdijoch  aus  Stahlguss  benutzt.  Dasselbe  hatte  eine  Länge 
von  18  cm,  einen  Querschnitt  von  2  v  24  qcm  und  einen 
inneren  Luftraum  zur  Aufnahme  der  Maguetisirung^spule  von 
10  cm  Länge,  6  cm  Höhe  und  6  cm  Breite.  Die  innere  Bohrung 
der  Magnetisirungsspule  besass  einen  Durchmesser  von  1,5  cm 
und  enthielt  in  ihrer  Mitte  die  kleine,  1,5  cm  lange  Inductions- 
spule,  welche  den  Stab  eng  umschloss.  Zur  Herstellung  des  magne- 
tischen Schlusses  dienten  geeignete  Bucken  aus  Schmiefleeisen, 

In  diesem  Vulljuch  wurden  nun  cylindrische  Stäbe  von 
33  cm  Länge  und  0,6  cm  Durchmesser  (die  Wahl  der  Di- 
mensionen ist  eine  willkürliche)  auf  Gleichmässigkeit  geprüft, 
indem  nacheinander  verschiedene  Stullen  derselben  eingespannt 
wurden.  Bei  den  hier  in  Frage  steh  enden  Versuchen  worden 
je  drei  Stellen  geprüft,  die  Mitte  und  die  beiden  Enden  der 
Stäbe;  diese  drei  Stellen  vertheilen  sich  ziemlich  gleichmässig 
aber  die  Länge  der  Stäbe.  Alle  drei  Messroihen  wurden  dicht 
nacheinander  angestellt ,  damit  möglichst  die  gleichen  Be- 
dingungen für  sie  vorbanden  waren.  An  jeder  Stelle  führte 
man  die  Hälfte  eines  cjklischen  Magnetisirungsprocesses  aus, 
indem  man,  ausgehend  von  der  höchsten  benutzten  Litensitätd^-s 
magnetisirenden  Stromes,  stufenweise  zu  Null  herunterging  und 
nach  Commutiren  des  Stromes  wieder  bis  zur  höchsten  Strom- 
stärke aufstieg.  Man  gelangte  so  zu  der  Beziehung  zwischen 
der  Induction  S  und  der  Feldintensität  .v»,  welche  durch  die 
in  Flg.  1  fichematisch  dargestellte  hysteretische  Schleife  ge- 
liefert wird.  Beobachtet  ist  also  jedesmal  von  der  Schleife  der 
Theilaic;  die  zweite  Hälfte  irfa  ist  fortgelassen,  weil  sie  mit 
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der  ersten  fast  genau  übereinstimmte,  wie  mehrfache  Versuche 
bestätigt  haben.  Es  sind  dann  die  Werthe  negativer  liiducLion 
(—  ^)  als  positive  Werthe  in  die  Curven  eingetragen,  indem 
aucli  die  zugehörigen  Werthe  von  ,*o  positiv  genommen  sind, 
d.  h.  also,  es  ist  die  halbe  Fläche  abefa  gezeichnet  worden. 
Die  Wiederholung  einer  Bestimmung  ergab  im  allgemei- 
nen genau  dasselbe  Resultat;  unwesentliche  Abweichungea 
kamen  jedoch  zuweilen  vor. 

Zur  Construction  der  Curven  hat  mau  die  Werthe  der 
Feldiiiteusität  .^1  und  der  stufenweisen  Aenderung  J  *i^  der 
Inductjon  zu  berechnen,  welch'  letztere  durch  die  Aonderung 
des  erregenden  Stromes  hervorgerufen  wird  und  dem  Ausschlag 
des  ballistischen  Galvanometers  propor- 
tional ist. 

Die  Feldintensität  s>  für  die  Mitte 
der  Spule  ist  gegeben  durch  die  Glei- 
chung 
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wo  n  die  Windungszahl  der  maguetisiren- 
den  Spule  pro  Centimeter,  /  die  Länge 
ihres  Wickelungsraumes,  r  den  mittle- 
ren Radius  der  Spule  und  i  die  Inten- 
sität des  magnetisirenden  Stromes  bedeutet.     Ferner  ist 


Fig.  1. 
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Hierin  bedeutet  w  den  Geaammtwiderstand  des  secundären 
Kreises,  n^  die  Winduiigszabl  der  secundären  Spule,  a  den 
Querschnitt  des  Eisenstabes,  b  den  Werth  der  Constante  de» 
ballistischen  Galvannmeters  und  te  den  Ausschlag  des  Galvano- 
meters, auf  Bogenwerthe  reducirt. 

Durch  Summirung  der  einzelnen   J*^   gewinnt   man  die 
Werthe  der  Induction  *B  selber.     Alle  Daten  wurden  in  ab90*J 
luten  Werthen  des   electromagnetischen  C.  G.  S. -Systems  ans- ' 
gedrückt.     Da  es  sich  hier  nur  um  relative  Werthe  handelt, 
soll  nicht  näher  auf  die  Bestimmung   der  einzelnen  GrösseaJ 
eingegangen  werden. 
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Ein  vollkommener  iniignoUscher  Schluss  ist  wegen  der 
Backen,  die  den  Stab  einklemmen,  nicht  zu  erreichen;  es  war 
deshalb  zu  untersuchen,  ob  die  aus  dem  Joch  hervorragenden 
Enden  der  Stäbe  die  Messungen  beeinflussten.  Dass  dies  nicht 
der  Fall  war,  wurde  auf  zwei  Allen  nachgewiesen. 

1.  Man  schob  eine  Secundärspule  über  das  aus  dem  Joch 
hervorragende  Ende  des  Stabes  und  commutirte  dann  den 
Erregerstrom  bei  maximaler  Stromstärke ,  d.  li.  mau  nahm 
die  grftsstmöglichen  magnetischen  Aenderungen  im  Innern  des 
Joches  vor;  im  Galvanometer,  in  dessen  Kreis  die  Inductions- 
spule  lag,  zeigte  sich  dabei  keine  Ablenkung. 

2.  Ein  Stab  aus  weichem  schwedischen  Schmiedeeisen 
von  28  cm  Länge  wurde  nach  und  nach  auf  18  cm  verkürzt, 
sodass  er  schliesslich  gerade  in  das  Joch  passte.  In  seiner 
waprünglichen  Länge  und  nach  jeder  Verkürzung  wurde  der 
Stab  an  ein  und  derselben  Stelle,  und  zwar  m  der  Mitte,  ge- 
prüft. Die  Curven ,  die  bei  den  Jjängen  'JS,  23  und  lö  cm 
erhalten  sind ,  wobei  der  Stab  möglichst  genau  an  dieselbe 
Stelle  gebracht  wurde,  stimmten  vollkommen  miteinander 
überein. 


2.  Basultat  der  Prüfung  der  magnetischen  Oleichmässigkeit. 

Eine  grössere  Anzahl  von  Stäben,  theils  ungeglüht,  theils 
im  ofienen  Holzkohlenfeuer  geglüht,  aus  Schmiedeeisen,  Walz- 
eisen,  Stahl,  Gusseisen  und  Stahlguss  wurden  in  der  angegebe- 
nen Weise  auf  Gleichniässigkeit  geprüft.  Dabei  fand  man  eine 
Reihe  von  Stäben,  die  verhältnissmässig  wenig  ungleicluutig 
waren,  andere  zeigten  bedeutende  Unregelmässigkeiten.  Die 
geringsten  Verschiedenheiten  zeigte  das  gegossene  Eisen. 

Von  allen  bisher  untersuchten  Stäben  hat  sich  jedoch  erst 
ein  einziger,  und  zwar  ein  solcher  aus  Stahlguss,  soweit  die^ 
benutzte  üntersuchungsmetbode  diesen  Schluss  gestattet,  als 
merklich  gleichmässig  erwiesen. 

Als  Beispiel  seien  in  Fig.  2  für  einen  Stab  aus  bestem 
weichen  schwedischen  Schmiedeeisen  die  an  den  drei  vei-schie- 
denen  Stellen  gewonnenen  Intluctiousschleifen  wiedergegeben; 
dabei  entsprechen  die  ausgezogenen,  gestrichelten  und  strich- 
punktirten  Curven  je  einer  der  drei  Stellen.  Dieser  Stab  ist 
aus  demselben  Material  hergestellt,  das  eingangs  erwähnt  wurde; 
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Ausglühen  von  Stäben. 

Nachdem  uacligewiesen  war ,  dass  fast  alle  EisensUlbe 
magnetisch  irilioniogeji  waren,  blieh  /u  untersuchen,  ob  diese 
Ungleichmässigkeiten  dui-ch  irgend  eiu  Au  Sgl  üb  verfahren  ent- 
fernt werden  können. 

Es   ist  allgemein    bekannt,    dass   Eisen   durch  Ausglühen 
magnetisch  besser  oder  „weicher"  wird.    Dies  zeigt  sich  darin,    _ 
dass  der  Energieumsatz  durch  Hysteresis,  der  dem  Flächen-  I 
inhalt  der  Inductionsschleife  prupurtional  ist,  durch  Ausglühen 
kleiner    wird;    in    der  Hauptsache  liegt  dies  daran,    dass  der 
Werth  der  Coercitivkraft    ein  geringerer  wird.     Auch 
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sich  sowohl  der  Maximalwerth  der  Permeabilität,  wie  die 
Gestalt  der  PermeabililHtscurve,  indem  der  Anstieg  und  Ab- 
fall der  Inductioüscurveu  Itir  die  niedrigen  Werthe  der  Feld- 
intensität ein  steilerer  wird. 

Naturgemäss  wird  die  Art  des  Ausglühens  von  Einäuss 
sein:  man  wird  also  ein  magnetisch  homogenes  Material  durch 
schlechtes  Ausglilheu  auch  versehlechtern  können.  Ein  magne- 
tisch recht  gleichmässiger  Stab  aus  Stahignss,  welcher  so  aus- 
geglüht wurde,  dass  das  eine  Ende  auf  ca.  1000°  C.  gehalten 
wurde,  während  das  andere  Ende  gar  nicht  zum  Glühen  kam, 
zeigte  jedenfalls  nach  dem  Versuch  sehr  starke  Unterathiede 
in  den  Curven. 

Für  den  vorliegenden  Zweck  musste  man  mithin  boim 
Ausglühen  alle  Theile  der  Stäbe  gleichen  Temperaturen  aus- 
setzen. Dazu  bedurfte  man  eines  Ofens  mit  gleichmässiger 
Temperaturvertheilung  von  genügender  Dauer  und  mit  lang- 
samem Temperaturabfalt. 

Die  ersten  Versuche  sind  mit  einem  Gasofen  angestellt, 
der  demjenigen  ähnlich  war,  welcher  bei  den  pyrometdschen 
Arbeiten  von  Holborii  und  Wien  in  der  Reichsanstalt  be- 
nutzt wurde ').  Eingehende  Versuche ,  au  denen  sich  Hr. 
Diesselhorst  betheiligte,  zeigten,  dass  ein  solcher  Ofen,  was 
Oleichmässigkeit  der  Temperaturverhältnisse  betrifft,  bei  ge- 
eignetem Bau  sehr  wohl  verwendbar  wäre.  Nach  einer  all- 
gemeinen Annalmie  ist  es  aber  noth wendig,  das  Material  der 
hohen  Temperatui-  lange  Zeit  hindurch  auszusetzen,  und  dies 
war  mit  dem  genannten  Ofen  nur  unter  Aufwand  von  sehr 
grosser  Mühe  zu  ejTeichen.  Ausserdem  war  eine  langsame, 
gleichraässige  Abkühlung  mit  Schwierigkeiten  verbunden. 

Um  unter  nach  jeder  Richtung  geeigneten  Bedingungen 
■Arbeiten  zu  können,  wandte  mun  sich  au  die  Kgl.  Porzellan- 
ifanufactur  mit  der  Bitte,  in  einem  der  dortigen  grossen  Oefen 
einige  Stäbe  ausglühen  zu  dürfen.  Die  Erlaubuiss  hierzu 
wurde  auf  das  bereitwilligste  gewährt,  wot^r  Hrn.  Director 
Dr.  Heinecke  auch  an  dieser  Stelle  der  Dank  ausgesprochen 
sei;  den  Hi'n.  Dr.  Pukall  und  Marquardt  sei  für  die  freund- 
liche Unterstützung  bei  den  Versuchen  ebenfalls  bestens  gedankt. 

l)  Holboro  u.  Wien,  Zeitschr.  ('.  Iiistrum«:iitenk.  12.  p.  257,  296, 
1892;  Wied.  Ann.  47.  p.  107.  1892, 
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Das  Ausglühen  der  Stäbe  geschah  bei  den  endgültigen. 
Versuchen  in  folgender  Weise:  In  der  mittleren  der  drei, 
übereinander  liegenden  Kammern  eines  cylindrischen  Ofens  von 
fast  4  m  innerem  Durchmesser  war  ein  einseitig  geschlossenes , 
Porzellaurohr  von  15Ü  cm  Länge  und  etwa  1,5  cm  lichter] 
Weite  horizontal  so  eingelegt,  dass  das  offene  Ende  eben  noch 
frei  nach  aussen  ragte.  Es  war  von  einem  Tiiourohr  um- 
geben, welches  auf  zwei  Stösseu  von  Chamottekapseln  auflag,  diaj 
zur  Aufnahme  der  Porzellangegenstäntle  dienen.  Das  Thonrohr 
wurde  beim  Vermauern  der  Ofenöfinung  mit  eingemauert.  In  ^— 
dem  Porzellanrühr,  nahe  am  geschlossenen  Ende,  also  tief  im  ■ 
Ofen,  lag  der  auszuglühende  Stab;  derselbe  lag  Hach  im  Rohre. 

Um  das  Zuströmen  frischer  Luft  abzuschwächen,  wurde 
das  Porzellaurohr  durch  einen  Kork  lose  verachlossen ;  zur 
weiteren  Beschränkung  der  oxydirenden  Wirkung  der  Lutt 
wurde  vor  den  Stab  ein  beliebiges  Stück  Eisen  in  das  Rohr 
gelegt,  von  jenem  durch  ein  Thonrohr  getrennt.  Es  wurde 
erreicht,  dass  die  Oxvdachichten  der  ausgeglühten  Stäbe  weniger 
als  0,01  mm  betrugen. 

4.  Temperaturverlauf  und  Temperaturvartheilung  im  Ofen 
der  Königlichen  Porzellan-Manufaotur. 

Um  über  die  Temperaturverhältnisse  des  Ofens  Aufschiusa 
zu  erhalten,  benutzte  man  die  von  Holborn  und  Wien  iu 
der  ReichsaijHtalt  ausgearbeitete  Methode  der  Messung  hoher 
Temperaturen. ')  Von  dem  Le  Chatelier'schen  Thermo- 
element, bestehend  aus  Platin  und  einer  Legirung  von  Platin 
mit  10  Proc.  Rhodium,  befand  sich  der  eine  Draht  im  Innern 
eines  1 24  cm  langen,  cupillaren  Porzeliaurohrs,  die  Rückleitung  ■ 
lag  frei  in  dem  umhüUendeti  Ruhr,  in  dem  sonst  die  Stäbe  geglüht 
wurden.  Die  Löthstelle  PtjFt Rh  war  au  das  innere  Ende  des 
Capillarrohres  gebracht  und  Hess  sich  mit  diesem  verschieben. 

Die  durch  die  Zuleitungen  bedingten  Contactstellen  PtjCu 
und  PtRhjCu  befanden  sich  bei  diesem  Versuche  in  einem 
Wasserbade,  durch  ü- förmige  Glasreihren  gegen  Wasser  isolirU 
Die  Temperatur  des  Wassers  blieb  während  des  Versuchs, 
der  über  5Ü  Stunden  dauerte,  bis  auf  wenige  Grade  constant 
und  betrug  im  Mittel  25°  C.     Auf  diese  Temperatur   wurde 

I)  Uolborn  u.  Wien,  Wied.  Ann.  5«.  p.  395.  1895. 
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die  Nulllage  des  Messinstrumentes  eingestellt.  Dasselbe  war 
ein  d'Arsonval-Galvanometer  der  Firma  Keiser  &  Schmidt 
in  Berlin,  das  von  Holborn  und  Wien  als  Pyrometer  ge- 
aicht  ist.  ')  Dasselbe  gestattet  direct  die  Tenaperatur  der  Con- 
tactstelle  PtfPtHh  abzulesen. 

Der  Tempernturverlauf  im  Ofen  war  derart,  dass  die 
höchste  beobachtete  Temperatur  von  rund  lÜüO"  C.  etwa 
28  Stunden,  nachdem  der  Ofeu  angefeuert  war,  erreicht  wurde; 
die  Beobachtungen  wurden  etwa  12  Stunden  nach  dem  An- 
feuern mit  ca.  270"  C.  begonnen.  Solange  noch  gefeuert  wurde, 
kamen  Schwankungen  der  Temperatur  vor,  welche  durch  das 
Aufschütten  von  Kohle  und  durch  Abrosten  hervorgerufen 
wurden.  Während  der  übrigen  ca.  36  Stunden  nahm  die  Tem- 
peratur langsam  und  gleichmässig  ab. 

Die  Temperaturvertheilurtg  im  Ofen  wurde  dadurch  be- 
stimmt, dass  die  Löthstelle  PtlPtRh  in  dem  Porzellanrohr 
verschoben  wurde. 

Während  des  Anstieges  der  Temperatur  begann  der  Raum 
von  gleichmässiger  Temperatur  bei  etwa  40  cm  Abstand  von 
der  inneren  Ofenwand ,  während  der  Abkühlung  waren  schon 
Ton  20  cm  ab  keine  Temperaturunterschiede  iii  dem  Porzellan- 
rohr nachzuweisen.  Da  die  auszuglühenden  Stäbe  in  einem 
Abstand  von  etwa  70 — HO  cm  lagen  (der  Durchmesser  des 
Ofens  betrug,  wie  bereits  angegeben  ist,  fa.st  4  m),  so  be- 
fanden sich  mithin  alle  Theile  derselben  während  des  Glühens 
auf  durchaus  gleichmässiger  Temperatur. 

5.  ErgebniBB  der  Olühverauche. 
In  dem  Ofen  der  Kgl.  Porzellan-Manufactur  sind  vier  ver- 
schiedene Typen  von  Eisensorten  in  der  angegebenen   Weise 
aasgeglüht  worden ,    und    zwar    congruente  Stäbe  von   33  cm 
Länge  und  0,(3  cm  Durchmesser: 

1.  aus  schwedischem  Schmiedeeisen, 

2.  ,,    Walzeisen, 

3.  ,,    Wolframstahl, 

4.  ,,    StahlgUHS. 

Von  jedem  Stabe  kamen,  wie  in  Abschnitt  1  beschrieben, 
drei  Strecken  von  je   10  cm  zur  Untersuchung. 

1)  Uolborn  u.  Wien,  Wied.  Ana.  »6.  p.  395.  1895. 
Ann.  d.  Phya.  n.  Cttem.    N.  F.    &ä.  22 
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Die  Resultat«  sind  in  d^n  Fig.  3 — 6  zusammengestellt, 
und  zwar  geben  die  Fig.  3a — 6a  die  Inductiojisschleifen  vor 
dem  Glühen,  Fig.  3b — Ob  dieselben  nach  dem  Glühen,  nach 
dem  die  Oxydschicht  von  den  Stäben  mit  Schmirgelpapier 
vorsichtig  abgerieben  worden  war.  In  den  Fig.  a  und  b  ent- 
sprechen jedesmal  die  gleichgezeichneten  Curven  gleichen 
Stellen  des  Stabes.  Der  üebersichtlicbkeit  wegen  sind  jedes- 
mal von  den  drei  beobachteten  Curven  nur  zwei,  und  zwar 
die  am  stärksten  differirenden,  gezeichnet. 

Auch  mit  der  Oxydschicht  wurden  die  ausgeglühten  Stäbe 
geprüft.  Dabei  war  nur  der  schmiedeeiserne  Stab  gerade  zttl 
richten,  und  zwar  um  etwa  3  mm  auf  seine  Länge  von  33  cm. 
Das  Richten  geschah  durch  Biegen  mit  der  Hand.  Die  Cui-ven 
sind  nicht  mitgetheilt;  dieselben  weichen  nur  unwesentlich  von 
den  Curven  b  ab.  Bemerkensvverthes  über  dieselben  wird  bei 
den  einzelnen  Stäben  besprochen  werden. 

Beim  Entfernen  der  Oxydschicht  wurden  auch  bei  den 
anderen  Stäben  die  ganz  geringfügigen  Durchbiegungen  ent- 
fernt. Der  schmiedeeiserne  und  der  Stahlstiib  waren  vor  tlem 
Abdrehen  im  tifl'enen  Hul/.kohlenfüuer  geglüht,  die  beiden  an- 
deren Stäbe  sind  so,  wie  das  Material  eingeliefert  war,  zum 
Abdrehen  benutzt. 

Tu  allen  vier  Fällen  wurde  das  Material ,  wie  man  er- 
wartet hatte,  weicher;  am  wenigsten  geändert  hat  sich  das 
Walzeisen.  Hinsichtlich  der  erreichten  Gleichraässigkeit  ist 
Folgendes  zti  bemerken. 

1 .  Der  schmiedeeiserne  Stab  ist  nach  dem  Glühen  magne- 
tisch fast  ebenso  inhomogen  als  vorher  (vgl.  Fig.  3  a  und  3  b). ') 

2.  Der  Stab  aus  Walzeisen  war  bereits  vor  dem  Glühen 
ziemlich  gleichmässig  (vgl.  Fig.  4  a);  ein  etwas  weniger  regele 
massiger  Stab  aus  dem  gleichen  Material  war  leider  verunglückt. 
Die  mit  dem  ersteren  gewonnenen  Resultate  sind  deshalb 
weniger  ausgeprägt.  Vollkommene  Gleichraässigkeit  ist  auch 
in  Fig.  4  b  nicht  vorhanden. 

1)  Dasa  dieses  Resultat  dun-h   das  Diesen   des  SUbea   nicht   beei 
flusst  ist,  wurde  inzwischeo  durch  ein  nochmaliges  Aasglühen  des  St«' 
nachgewiesen,  wobei  derselbe  gernde  blieb.     Die  in  Fig.  3  b  angegebem 
Unrtsgelmässigkeiten    eiod    erhalten    geblieben,    aur    ist    der   Stab    aooh 
weicher  geworden. 
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Fig.  3a,  b.    SchmiedeeiBen. 


Fig.  4u,  b.     Wakdacn. 
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Fig.  &  a,  b.    Wolframstahl. 


Fig.  6  a,  b.    Stahlguss. 
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3.  Der  Stablstab  ist  durch  das  AuäglUfien  bedeutend  besser 
geworden  (vgl.  Fig.  5  a  und  b), 

4.  Der  Stab  ans  Stahlguss  war  auch  vor  dem  Glühen 
schon  recht  gleichmässig,  ein  weniger  regelmässiger  stand 
nicht  zur  Verfügung.  Es  kam  hier  hauptsächlich  darauf  au, 
zu  antersacbeu,  in  welcher  Weise  das  Ausglühen  auf  dieses 
Material  wirkt  Es  ist  schon  vorher  erwähnt  worden,  dass 
dasselbe  durch  Glühen  bedeutend  weicher  geworden  ist.  Die 
Curvea  in  Fig.  6b  differireo  stärker  untereinander,  als  man 
gemäss  Fig.  6a  erwarten  sollte;  eine  ControHbeobachtung  an 
allen  drei  Stellen  bestätigte  jedoch  durchaas  dieses  Resultat. 
Die  hier  nicht  mitgetheilten ,  mit  dem  oxydirten  8tab  gewon- 
nenen Curven  stimmten  sehr  gut  überein ,  sodass  man  an- 
nehmen muss,  dass  auf  diesen  Stab  auch  schon  die  gering- 
fügige mechanische  Bearbeitung  des  Kichtens  und  Abschrairgelns 
ungünstig  eingewirkt  hat. 

Das  Resultat  der  Glühversuclie  lässt  sich  etwa  dahin  zu- 
sammenfassen: Ausglühen  von  Eisen  kann,  wenn  es  wirklich 
gleichmässig  geschieht,  zuweilen  vortheilhaft  sein,  wenn  man 
ein  gleichmässiges  Matertal  gewinnen  will;  dies  zeigt  der  Stab 
aus  Wolframstahl.  Durch  ungleichuiässiges  Glühen  wird  man 
das  Material  jedoch  verschlechtern.  Andererseits  kann  man 
nicht  etwa  jedes  Material  durch  Glühen  magnetisch  horaugen 
machen ,  wie  dies  in  deutlicher  Weise  der  scluuiedeeiscrne 
Stab  zeigt.  Ob  in  einem  solchen  Fall  die  magnetische  In- 
homogenität mit  einer  Unregelmässigkeit  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  identisch  ist,  soll  untersucht  werden,  nach- 
dem einige  weitere  beabsichtigte  Versuche  mit  den  Stäben  an- 
gestellt sind. 

Nach  dem  Ergebniss  der  Versuche  kann  man  die  folgen- 
den Sätze  aufstellen: 

1.  Gleichmässiges  Material!  liefert  am  wahrscheinlichsten 
ein  sorgfältig  überwachter  Guss. 

2.  Gleichmässiges  Ausglühen  von  Eisen  ist  in  jedem  Falle 
vortheilhaft. 

3.  Ungleichheiten  im  geschmiedeten  Eisen  konnten  bei 
den  angestellten  Versuchen  durch  Ausglühen  nicht  beseitigt 
werden. 


6.  I*riifunfß  der  pnafftietischen  JfomofienitfU  vo-n 

Eiven~    und   Stahlstüben    mittelH   der   electrlachen 

LeitnnyMfähhjh'e^it^):  von  A.  Eheliny. 

(Mktthcilung  aas  der  PhyBikalisch-Technischen  ReicliBanstalt  Abth.  II.| 


In  der  voranstehenden  Arbeit  war  die  Prüfung  der  lOagne- 
tifichen  Homogenität  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  für  je 
drei  Strecken  eines  cylindrischen  Stabes  in  einem  geschlosse- 
nen Joch  die  hysteretische  Schleife  (Beziehung  zwischen  'iP 
und  !ö)  aufgesucht  wurde. 

Diese  Untersuchuiigsart  erforderte  sehr  viel  Zeit;  auch 
rauaste  hei  jeder  Bestimmung  ein  Stück  von  lÜ  cm  geprüft 
werden,  weil  der  innere  Luftriium  des  Joches  diese  Lange  be- 
sass,  während  es  wQiischenswerth  war,  noch  kürzere  Strecken 
der  Uoteräuchung  zu  unterwerfen. 

Nach  den  Literaturangaben  übertreffen  nun  die  Werthe 
der  electrischen  Leitungsföhigkeit  für  weiches  Ei^en  diejenigen 
für  weichen  Stahl  unter  ümstäTulen  bis  etwa  7U  Proc,  Hier- 
nach konnte  man  erwarten,  dass  magnetische  Unregelmässig- 
keiten sieh  auch  in  den  Werthen  der  electrischen  Leitungs- 
fähigkeit bemerkbar  machen  würden.  Diese  Vermuthung  be- 
stätigte sich  durchaus. 

Unterstichunffsmefhnde.  Man  schickte  einen  constanten 
Strom  von  höchstens  1  Anip.  durch  den  zu  prüfenden  Stab 
und  setzte  zwei  miteinander  fest  verbundene ,  im  constanten 
Abstand  von  4  cm  stehende  und  mit  ^^  kg  belastete  Messing» 
schneiden  an  verschiedenen  Stellen  des  Stabes  auf.  Dieselben 
lagen  mit  einem  Ballastwiderstsuid  von  100  Ohm  und  mehr, 
einem  ballistischen  Galvanometer  von  5,5  Ohm  Widerstand 
und  einem  Ausschalter  in  einem  Kreise. 

Da  der  Quer.schnitt  der  Stäbe  in  allen  Theilen  gleich 
war,  so  mussten  die  Ausschläge  des  Galvanometers,  die  beim 
Schliessen  des  Kreises  entstände n,  den  Widerständen  der  von 
den  Schneiden  eingeschlossenen  Theile  proportional  sein.     Dass 


I 
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I)  Abdruck  sqb  derZeitachr.  f.  Instrumentenk.  16.  p.  87—88.  1896. 


Electrische  Leitunysfdhigkeit, 

der  Uebergangswiderstand  der  Schneiden  unmerklich  klein  war, 
wurde  constatirt. 

Die  Schneiden  wurden  nach  und  nach  von  dem  einen 
zum  anderen  Ende  des  Stabes  und  wieder  zurück  verschoben, 
um  die  Fehler  infolge  von  Temperatur-  niid  Strumänderungen 
möglichst  KU  beseitigen. 

Resultat.  Im  ganzen  sind  etwa  40  Stäbe  hiusichtlich  der 
Vertheilung  der  electrischen  LtMtungslahigkeit  geprüft ,  etwa 
die  Hälfte  ist  auch  auf  magnetische  Homogenität  untersucht 
worden.  Ausfahrliche  Angaben  über  ilie  Versuche  werden 
demnächst,  nachdem  einige  besondere  Punkte  aufgeklärt  sind, 
veröffentlicht  worden;  hier  soll  nur  das  allgemeine  Resultat 
angegeben     werden, 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  diejenigen  Eisen- 
tmd  Stahlstäbe,  welche  geringe  Unterschiede  in  den  Werthen 
der  electrischen  Leitungsiahigkeit  zeigen,  auch  geringe  magne- 
tische Inhomogenitäten  besitzen.  Der  umgekehrte  Satz,  dass 
alle  magnetisch  homogenen  Matenalien  auch  GIcichmässigkeit 
in  der  Leitungsfahigkeit  aufweisen,  erleidet  Ausnahmen.  Wahr- 
scheinlich hat  man  es  in  einem  solchen  Fall  mit  mechani- 
schen Fehlern  des  Materials  zu  thun. 

I»ie  stärksten  bisher  gefundenen  Unterschiede  in  der  Lei- 
tungsfähigkeit zeigte  der  in  Fig.  2  der  vorstehenden  Arbeit 
in  seiner  magnetischen  Inhomogenität  dargestellte  Stab;  die- 
selben betrugen  etwa  15  Proc.  Der  in  Fig.  6  a  daselbst  an- 
gefiihrte,  recht  gleichmässige  Stab  aus  Stahlguss  zeigte  nur 
Unterschiede  der  Leitungsfahigkeit  bis  zu  0,8  Proc. 

Sollte  es  sich  allgemein  herausstellen,  dass  eine  Messung 
der  electrischen  Leilung^ifähigkeit  an  die  Stelle  der  magne- 
tischen Untersuchung  treten  kann,  so  wird  sich  die  Prüfung 
magnetischer  Materialien   auf  Homogenität  sehr  vereinfachen. 


7.  BeUt'ag  zur  Kenntniss  der  BöiUgen' sehen  Strah- 
lung und  der  JHtrchUisHitfkeit  der  Körper  gegen 
dieselbe;  von  Oskar  Zoth, 
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Im  Verlauf  einer  Reihe  von  Aulnahmen  photographischer 
Schattenbilder  nach  dem  Röntgen 'sehen  Verfuhren  im  hiesi- 
gen physiologischen  Institute  ergab  sich  Gelegenheit  zu  Ver- 
suchen über  die  genauere  Lage  des  Ausgangsortes  der  Strahlung 
an  den  verwendeten  Crookes'Bchen  Röhren,  sowie  zu  Durch- 
lässigkeitsversuchen  an  verschiedenen  Materialien,  die  einerseits 
zur  Annahme  eines  vorläufigen  zahleumässigen  Vergleichs- 
raaasses  der  Durchlässigkeit  führten,  andererseits  die  Wieder-  ■ 
holung  der  Röntgen 'sehen  Pulverversuche  betreffen. 

Bei   der  geringen   Kenntniss,   die   noch   über   das   Wesen 
der  neuen  Strahlung  besteht,    dürfte  vielleicht   auch  die  Mit-  ■ 
theilung    an    sich    minder   wesentlicher  Versuchergebnisse    ge- 
legentlich Verwerthung  finden  können. 


Zwei  einfache  Versuche  zur  Beetimmuiig;  des  Auset&dkboi^^b  ^^^ 
divergenten  Strahlung  von  Crookea'sohan  Röhren. 

In  seiner  ersten  Mittheilung  ,.Ueber  eine  neue  Art  von 
Strahlen"')  führt  W.  K.  Röntgen  „die  Stelle  der  Wand  des 
Entladungsapparates,  die  am  stärksten  tluorescirt,  als  Haupt- 
aosgangspunkt  der  nach  allen  Seiten  sich  ausbreitenden 
J-Strahleu"  an.  „Die  A'-Strahlen  gehen  somit  von  der  Stelle 
aus,  wo  nach  den  Angaben  verschiedener  Forscher  die  Katho- 
denstrahlen die  Glaswand  ti'effen." 

Bei  allen  gut  wirkenden  Crookes 'sehen  Röhren  ver» 
schiedener    Form*),    die    bei    unseren    Versuchen    verwendet 
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1)  Sitzungsberichte  der  Würzburger  phy8ik.-med,  Gesellachaft  189&, 
Sonderabdntck,  2.  Aufl.,  p.  10. 

2)  Dieselben    wurden    von   dem  hJeaigea  Glaamechaniker  Bm.  O. 
Eger  heigeatellt 
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wurden,  zeigte  sich  nan  inmitten  der  stark  fluorescirenden 
Rohrwand  gegenüber  der  Kathode  stets  ein  dunkler,  nicht 
sichtlich  fluorescirender  Fleck,  zu  welchem  naan  an  neuen 
Röhren  oft  deutlich  ein  violettes  Lichtbündel  von  Kathoden- 
strahlen verfolgen  konnte;  in  älteren,  oft  gebrauchten  Röhren 
war  diese  letztere  Ei-scheinung  nicht  mehr  deutlich,  jedoch 
der  Fleck  verblieb,  solange  sie  wirkHiim  waren.  Besonders 
gut  war  derselbe  an  den  birnfRrmigen  Entladungsrohren  von 
7 — 15  cm  Schlagweite  ausgebildet. 

Mit  einer  solchen  Röhre  grösserer  Form  von  1 7  cm 
Schlagweite  und  ebener  Aluminiumkathode  von  37  mm  Durch- 
messer wurden  die  zu  beschreibenden  Versuche  ausgeführt. 
Durch  die  Birne  wurden  die  Entladungen  eines  Ruhmkorf- 
achen  Funkeuinductors  von  Keiser  &  Schmidt  geschickt, 
welcher  330  Windungen  der  primären,  52  800  Windungen  der 
secundären  Spirale  besitzt  und  mit  zwölf  Äccumutatoren  be» 
trieben  wurde. 

Die  Schärfe  der  Schattenbilder  auf  der  lichtempfindlichen 
Platte  von  Objecten,  die  1 — 2  cm  und  mehr  von  der  Platte 
abstehen,  bei  verhältnissmässig  kurzer  Entfernung  der  strah- 
lenden Röhre  (10 — 25  cm  Abstand  der  der  Kathode  gegen- 
überliegenden fluorescirenden  Rohrwand)  von  der  lichtempfind- 
lichen Platte  lässt  zunächst  vermuthen,  dass  die  Hauptmasse 
der  wirksamen  Strahlung  nicht  von  der  ganzen  fluoresciretiden 
Wand  des  Rohres  ausgeht,  welches  bei  der  verwendeten  grossen 
Birne  eine  stark  fluorescirende  Fläche  von  etwa  30  cm*  der 
Platte  zugewendet  hatte.  Für  einen  verhältuissmässig  eng 
begrenzten  Ausgangsort  der  Strahlung  sprach  ferner  die  an- 
scheinend radiäre  Anordnung  der  Schatten  höherer  undurch- 
lässiger Objecto,  die  ich  zuerst  bei  der  Aufnahme  eines  Ge- 
wichtssatzes bemerkt  hatte. 

Es  wurde  nun  folgender  Versuch  angestellt:  Auf  einem 
kreisrunden,  für  die  Strahlung  fast  vollkommen  durchlässigen 
Cartonblatte  von  2  mm  Dicke  sind  in  einem  Kreise  von  7  cm 
Durchmesser  16  je  5  cm  lange  ßleist&be  von  3  mm  Dicke 
vertical  und  in  gleichen  Abstünden  von  einander  aufgestellt. 
Ihre  unteren  Enden  schliessen  mit  der  unteren  Fläche 
des  Cartonblattes  ab;  im  Centrum  des  Kreises  befindet 
sich    ein    ebensolcher    Stab.      Diese    Vorrichtung   wurde    auf 


34«  ^^^^  0.  Zoth. 

die  in  doppeltes  schwarzes  Nattirpap 
empfinilliclie  Platte  (Weisbrod)  gesetzt  und  nun  von  oben  her 
mit  dfir  erwähnten  grossen  Crook  es 'sehen  Birne  aus  einer  Ent- 
fernung von  15  cra  (der  unteren  Uno rescirenden  Rohrwand  mit 
dem  dunklen  Flecke)  eine  halbe  Stunde  lang  bestrahlt.  Die 
Mitte  des  Kreises  der  Bleistübe  war  dabei  mÖgUcbät  genaa  M 
senkrecht  unter  die  Mitte  der  Birne  ßebracbt  worden. 

An  der  mit  Pyrogallol-Pottasche-Entwickler  hervorge- 
rufenen Platte  zeigen  nun  die  16  im  Kreise  gestellten  Blei-  ■ 
Stäbe  deutliche  radiäre  Schatten,  nicht  verwaschene  circuläre 
Halbschatten,  wie  dies  der  Fall  sein  müsate,  wenn  die  ganze 
rtuorescirende  Rohrwand  Ausgangsort  der  die  sichtbaren 
Schatten  bedingenden  Strahlung  gewesen  wäre.  Der  Bleistab 
im  Centrum  zeigt  nur  einen  ganz  kurzen,  schwachen  Schatten 
nach  einer  Seite  hin.  Das  Centrum  der  Schattenradien  des 
Kreises  fallt  nicht  mit  dem  Mittelpunkte  des  Kreises  zn- 
sammen,  sondern  liegt  etwas  excentrisch  entgegen  dem 
Schatten  des  centralen  Bleistabes.  Hieraus  rauas  gefolgert 
werden,  dass  die  Hauptmasse  der  divergenten  Iföntf/en' sehen 
Strahlung  nur  au»  der  Ricklung  von  einem  beschränkten  Flecke 
der  Bohrwand  ganz  nahe  der  Mitte  der  der  Kathode  gegen- 
überliegenden Seite  des  Rohres  ausgeht.  Diese  Stelle  ent- 
spricht aber  dem  früher  erwähnten  dvnlden  Flecke  unserer 
Röhren,  der  bei  der  vorliegenden  Birne  nicht  genau  in  der 
Mitte  der  Rohrbasis,  sondern,  da  die  Kathode  zufällig  etwas 
geneigt  gegen  die  Rohraxe  eingesetzt  war,  ein  wenig  excen- 
trisch  lag.  Demgemäss  fiel  auch  die  Schattenfigur  excentrisch 
aus,  wenn  der  mittlere  Bleistab  unter  die  Mitte  der  Rohr- 
basis gebracht  wurde. 

Die  Entfernung  d  des  Ausgangsortes  0  der  divergenten 
schattenwerfenden  Strahlung  von  der  iichteraptindlichen  Platte 
lasst  sich  nun  leicht  finden.  Stellt  Ä  B  einen  Bleistab  von 
der  Höhe  h  an  der  Peripherie  des  Kreises  im  Abstände 
BC=r  vom  Centram  vor»  der  einen  Schatten .ß /?  =  «  wirft, 
dann  ist 

d=   '^{r  +  s); 

woraus  sich  bei  einer  mittleren  Schattenlänge  «  =  18  mm  ruf 

f/  =  15  cm, 
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die  Eutferuung  der  Olaf  wand  der  Cronkes'schen  Röhre  mit 
dem  dunklen  Flecke  als  Abstand  des  Ausgangsortes  der 
Strahlung  von  der  Platte  ergiebt. 

Ein  Pendant  zu  diesem  Versuche  bildet  der  nachstehend 
beschriebene  zweite.  Weaii  nämlich  die  Hauptmasse  der 
Röntgen'scbeu  Strahlung  bei  unseren  Röhren  wirklich  haupt- 
sächlich oder  ausschliesslich  vom  „dunklen  Flecke"  der  Rohr- 
wand ausging,  so  musste  es  für  die  Wirkung  zienihch  gleich- 
gültig erscheinen,  wenn  die  Strahlung  des  stark  Huorescirenden 
Theiles  der  Rohrwand  in  der  Umgebung  des  dunklen  Fleckes 
durch  Verwendung  einer  pausenden  Blendung  ganz  ausge- 
schlossen wurde.  Andererseits  sollte,  wenn  nur  eine  stark 
fluorescirende  Partie  der  Rohrwand  zur  Exposition  ver- 
wendet wurde,  keine  oder  nahezu  keine  Einwirkung  zu  er- 
warten sein. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  angestellt:  Eine 
lichtempfindliche  Platte  (Weisbrnd  13:18  cm)  wurde  in  drei 
Zeiträumen  von  je  30  Minuten  zu  je  einem  Drittel  ihrer 
Fläche  exponirt,  während  die  anderen  zwei  Drittel  jedesmal 
durch  2  mm  dicke  Bleibleche  bedeckt  gebalten  wurden.  Als 
beliebige  Objecte  wurden  jedesmal  eine  Ahornholzkugel  (stark 
durchlässig),  ein  Glassieb  (minder  durchlässig)  und  ein  ge- 
stanztes Blech  (fast  undurchlässig)  aufgelegt.  Bei  der  ersten 
Exposition  wurde  zur  Bestrahlung  die  unveränderte  gewöhn-  • 
liehe  Anordnung  benutzt,  die  Mitte  der  Huorescirenden  Rohr- 
basis befand  sich  15  cm  oberhalb  dem  ersten  Drittel  der  Platte. 
Bei  der  zweiten  Exposition  wurde  an  die  Rohrbasis  von  unten 
bis  atif  eine  Entfenmng  von  2  —  3  mm  eine  Bleiblechblendung 
von  IT  mm  Oeflnung  so  vorgeschoJ»eii,  dass  alles  bis  auf  den 
dunklen  Fleck  inmitten  der  Rohrwund  abgeblendet  war;  so 
wurde  das  zweite  Drittel  der  Platte,  wieder  genau  senkrecht 
unter  die  Blendung  geschoben,  exponirt.  Zur  dritten  Ex- 
position endlich  wurde  dieselbe  Blendung  vor  einen  stark 
tluorescirendeii  Theil  der  Rokrbasi.s  gebracht,  sodass  die  Mitte 
vollkommen  verdeckt  war,  der  dritte  Abschnitt  der  Platte 
daruntergebracht  und  im  übrigen  in  gleicher  Weise  verfahren, 
wie  bei  den  beiden  ersten  Aufnahmen.  Die  Platte  wurde  mit 
Pvrogallol-Pottasche-Entwickler  hervorgerufen  und  zeigte  nun 
folgende»  Bild: 
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Äbtheiluiig  A  :  Gewöhnliche  Exposition. 

Ähtheilung  B:  ßestrablung  vom  „dunklen  Flecke"  aus. 
Die  Wirkung  ist  eine  Spur  schwächer,  die  Contraste  erscheinen 
jedoch,  hauptsächlich  auch  infolge  Fehlens  von  Halbschatten 
und  unscharfen  Rändern  {Glassieb)  erhöht, 

Abtheilung  C:  Bestrahlung  von  einer  gleich  grossen  Stelle 
der  stark  fluorescirenden  Rohrwand  aus.  Fast  gar  keine  Wir- 
kung. Die  vorhandene  schwache  Wirkung  erklärt  die  Halb- 
schatten und  Unscharfen  auf  A. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  sichtlich  mit  denen  des  erst- 
be-schriebeneu  Versuches  vollkommen  ilberein. 
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n. 

Ueber  die  Durohlfissigkeit  der  Körper  gegen  die  Röntgen'sche 
Strahlung,  verglichen  mit  der  Durchlässigkeit  von  Zinn. 

Es  bat  den  Anschein,  dass  Untersuchungen  über  die 
Durchlässigkeit  verschiedener  Substanzen,  insbesondere  auch 
aus  der  Reibe  der  Krystalle ')  gegen  die  Röntgen'sche  Strah- 
lung einerseits  zur  näheren  Kenntniss  dieser  selbst  und  anderer- 
seits der  untersuchten  Substanzen  einiges  beitragen  können. 
Doch  steht  der  Ausdehnung  solcher  Untersuchungen  ein  Hinder- 
niss  in  dem  vorläufigen  Mangel  eines  vergleichbaren  Maasses 
der  Durchlässigkeit  und  damit  der  wenn  auch  nur  beiläufigen 
zahlmässigen  Bestimmung  derselben  entgegen.  Verchiedene 
pbotographisehe  Aufnahmen,  die  Betbst  bei  einer  und  derselben 
Versucbszusammeusteltung  zu  verschiedenen  Zeiten  gemacht 
worden  sind,  ohne  weiteres  miteinander  zu  vergleichen  geht 
nicht  an,  wenn  man  die  veränderliche  Wirksamkeit  der 
Crookes' sehen  Röhren,  die  Einflüsse  der  Plattenbeschaffen- 
heit und  des  Entwickelungsvorganges  einigermaassen  in  Be- 
tracht zieht. 

Zur  Untersuchung  des  Einflusses  der  Scbichtendicke  auf 
die    Durchlässigkeit    gegen    seine    Strahlung    hat   Röntgen*) 


I 
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1)  Vgl.  C.  Dölter:  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  and 
Palftotologie.  Jahrg.  I,  1896,  Heft  S. 
8)  1.  c.  p.  34». 
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„photographische  Aufnahmen  gemacht,  bei  denen  die  pboto- 
graphische  Platte  bedeckt  war  mit  Stanniolschichten  von  stufen- 
weise zunehmender  Blätterzahl".  Es  lassen  sich  nun  leicht 
Scalen  von  Stanniol  bekannter  Dicke  herstellen ,  die  alle 
Stufen  der  Durchlässigkeit  gegenüber  der  Röntgen  "sehen 
Strahlung  von  der  recht  starken  des  einfachen  Blattes  bis  zu 
der  schon  sehr  geringen  von  30-,  60-  bis  100  fachen  Lagen 
aufweisen. 

Das  Stanniol  erscheint  mir  deswegen  besonders  geeignet, 
als  Torläuäges  Vergleicbsmaass  der  Durchlässigkeit  zu  dienen, 
weil  bei  den  gewöhnlichen  Dicken  der  im  Handel  erhältlichen 
Zinnfolien  von  0,01 — 0,02  mm  die  Helligkeitsunterschiede 
der  entsprechenden  Schattenbilder  auf  der  photographischen 
Platte  von  Blatt  zu  Blatt  oder  von  zwei  zu  zwei  Blättern  bei 
passend  gewählter  Expositionszeit  gerade  noch  gut  bemerkbar 
sind,  zweitens  weil  die  Undurcblässigkeit  bei  zunehmender 
Blattzahl  verhältoissmässig  rasch  zunimmt,  sodass  kein  gar  zu 
langer  Sc&lenbereich  erforderlich  ist,  drittens  Zinnfolie  be- 
kannter und  leicht  bestimmbarer  Dicke  in  ziemlicher  Reinheit 
überall  leicht  zu  beschaffen  sein  wird  und  Scalen  daraus  mit 
Leichtigkeit  hergestellt  werden  können.  Endlich  erlaubt  die 
Wahl  dieses  schon  zu  den  undurchlässigeren  Materialien  zählen- 
den Metalles  als  Einheit  den  Ausdruck  der  Durchlässigkeit 
fOr  die  meisten  Körper  durch  ganze  Zahlen,  die  doch  nur  ftU' 
wenige  (feste  und  flüssige)  die  Hunderle  übersteigen  werden, 
während  in  Bruchform  nur  die  Durchlässigkeit  einiger  weniger 
schwerer  Metalle  ausgedrückt  werden  muss. 

Zq  meinen  Versuchen  wurde  eine  ziemlich  reine  Zinnfolie 
von  0,01  mm  Dicke  verwendet,  die  nur  Spuren  von  Blei  ent- 
hielt. Davon  wurden  schmale  Streifen  geschnitten  und  diese 
mittels  arabischen  Gummis  auf  einem  dUnnen  Cartonblatte 
stufenartig  übereinander  geklebt,  sodass  die  aufeinander  folgen- 
den Stufen  um  je  ein,  zwei  oder  mehr  Stanniolbtätter  gegen 
die  benachbarten  anstiegen.  Carton  und  das  verwendete  arabi- 
bische  Gummi  sind  in  den  benutzten  Dicken  so  gut  wie  voll- 
kommen durchlässig. 

Die  Durchlässigkeit  verschiedener  Substanzen  im  Verhält- 
nisse zu  Zinn  lässt  sich  nun  unter  einer  bestimmten  Voraus- 
setzung durch  das  Verhältniss 
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ausdrücken,  wobei  r/  die  Dicke  der  untersuchten  Subst 
rfj  die  Dicke  desjenigen  Theiies  der  Stanniolscala  bedeutea, 
dessen  Schattenbild  auf  dem  Negative  oder  der  Copie  in  der 
gleichen  Helligkeit  oder  Dunkelheit  erscheint,  wie  das  Schatten- 
bild der  zu  vergleichenden  Substanz  von  der  Dicke  d.  Die 
erwähpte  Voraussetzung  aber  ist  die,  dass  das  Gesetz,  nach  ■ 
welchem  die  DurchSässigkeit  mit  zunehmender  Schichtdicke  ab- 
nimmt, für  die  verschiedenen  Substanzen  dasselbe  sei  wie  für 
das  Zinn.  Dieses  Gesetz  ist  fUr  die  Röntgen'sche  Strahlung  ■ 
vorläufig  noch  nicht  experimentell  festgestellt.  Es  ist  aber 
schwer  vürstellbar,  duss  die  Schwächung  (Absorption,  Diffusion) 
der  Strahlung  in  aufeinanderfolgenden  gleichdicken  Schichten 
einer  Substau/  liier  anders  erfolgen  sollte  als  in  geometrischer 
Reibe  abnehmend,  wenn  die  Schichtdicke  in  arithmetischer 
Reihe  zunimmt,  somit  die  Schwächung  in  der  ganzen  Schicht- 
dicke in  einer  Reihe  zunähme,  deren  einzelne  Glieder  die  je- 
weiligen Summen  jener  geometrischen  Reihe  Vorstellen  würden. 
Die  Durchlässigkeit  einer  Schichte  würde  sich  dann  durch  die 
DiJi'eren/  dieser  Somine  gegen  1  (bez.  J)  ausdrücken.  Jedoch 
erscheint  es  für  unsere  Zwecke  nicht  nothwendig,  auf  die  ■ 
Natur  dieses  Gesetzes  einzugehen,  wenn  sich  nur  fest-  ^ 
stellen  lässt,  dass  die  Vermehrung  und  Verminderung  der 
Durchlässigkeit  hei  ab-  und  zunehmenden  Schichtdicken  bei 
Zinnfolie  und  anderen  Substanzen  in  einem  und  demselben  Ver- 
hältnisse stattfindet,  mit  nndeien  Worten,  ob  eine  awei-,  drei-, 
viermal  so  dicke  Schicht  verschiedener  Substanzen  dieselbe 
Schwächung  der  Strahlung  bedingt,  wie  eine  zwei-,  drei-,  vier- 
mal so  dicke  Zinnschichte.  In  dieser  Richtung  mit  Steinsalz, 
Doppelspath,  Glimmer,  Gyps,  Glas.  Holz  und  Wasser  an- 
gestellte Versuche  haben  übereinstimmend  ergel>en,  daas  die 
einfache,  doppelte,  dreifache  Schicht  der  gewählten  Sob- 
stanzen  Schaltenbilder  lieferten ,  deren  Helligkeitstöne  mit 
den  8chatt«nbildern  der  einfachen ,  doppelten ,  dreifachen 
entsprechenden  Stanniolschichten  am  besten  übereinstimm* 
ten.  Darnach  erscheint  die  Bestimmung  der  Durchlässigkeit 
im  Verhältnisse  zu  Zinn  als  Einheit  durch  daa  Schicht» 
dickenverhältniss  d  { d^   für  alle  Substanzen  zulässig.   fUr  die 
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sich  Dicht  etwa  Abweichungen  Yon  der  Regel  herausstellen 
sollten. 

Zur  Bestimmung  der  Durchlässsigkeit  wird  nun  einfach 
in  folgender  Weise  vorgegangen:  Möglichst  planparallele 
Schichten  der  zu  untersuchenden  Substanzen  von  bekannter 
Dicke,  dickere  Schichten  von  stark  durchlässigen,  dtlnnste 
Schichten  von  wenig  durchlässigen  Körpern,  werden  mit  der 
Stanniolscala  und  möglichst  nahe  dieser  auf  der  in  lichtdich- 
tem Umschlage  von  schwarzem  Papiere  eingeschlagenen  licht- 
empfindlichen Platten,  deren  G-elatinseite  nach  oben  gerichtet 
ist,  angeordnet  und  von  oben  her  aus  nicht  zu  kurzer  Ent- 
fernung (etwa  12 — 15  cm  für  Platten  von  13  :  18  cm)  von  einer 
Crookes'schcn  Röhre  bestrahlt.  Die  Expositionszeiten  sind 
der  Durchlässigkeit  der  verwendeten  Substanzen  und  den  zu 
erreichenden  Effecten  einigermaassen  anzupassen  und  werden 
für  durchlässigere  Substanzen  im  allgemeinen  kurz,  fiir  un- 
durchlässigere länger  gewählt  werden  müssen.  Negativplatten 
mit  ungleich  dick  gegossener  Gelatinschichte  sind  zu  verwerfen. 

Die  Vergleichung  der  Helligkeiten  der  Schattenbilder  mit 
der  Scala  kann  auf  der  Negativplatte  oder  auf  der  Copie,  am 
besten  auf  beiden  vorgenommen  werden.  Der  Copirprocess 
gibt  zugleich  das  Mittel  an  die  Hand,  jene  mittleren  Helligkeits- 
abstufnngen  für  einzelne  Fälle  herzustellen,  die  die  sicherste 
Vergleichung  ermöglichen.  Die  zu  vergleichenden  Partien  der 
Platte  oder  Copie  werden  am  besten  mit  schwarzen  Papier- 
blättem  bedeckt,  in  denen  kleine  kreisförmige  oder  rechteckige 
Oeffnnngen  von  6  —  8  mm  Weite  ausgestanzt  sind.  Die  be- 
kannte Vorsicht,  mit  dem  Auge  nur  Helligkeitsvergleiche. neben- 
einanderliegender, nicht  übereinanderliegender  Felder  vorzu- 
nehmen, darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Daten  einiger  solcher 
Versuche  zusammengestellt,  d  und  d^  bedeuten  die  gleich 
durchlässigen  Schichten  der  untersuchten  Substanzen  und  der 
Stanniolscala  in  mm ,  D  das  Verhältniss  dfd^ :  die  Durchlässig- 
keit, bezogen  auf  Zinn  als  Einheit.  In  der  vierten  Columne 
ist  noch  die  Dichte  der  betreffenden  Materialien  abgerundet 
verzeichnet.  • 
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^H 

A. 

I<'lUflfligkeiteD. 

ÜM^H 

d 

< 

D        Dichte        ■ 

1.  Alkohol  (Aethyl-,  95«/o) 

24 

0,04 

600        0,81     ^^1 

2.  Glyeeriii 

24 

0,08 

BOO         1,26!   ^^1 

3.  Wasser  (deatiilirt) 

24 

0,08 

300         1,00           V 

4.  ChloriiBtriumlösung  (conceDtrirt)      Ü4 

0,18 

150         1,20            1 

B.  Amorphe 

Substanzen. 

^fl 

ä 

d, 

D 

^^H 

5.  Korkholz 

12,2 

0,005 

*j       2450 

^^1 

6.  Ahomholz 

4 

0,005 

«)         ÖOO 

^^1 

7.  Wach»  (weiflees) 

10 

0,015»)         670 

^^H 

tj.  Braunkohle 

8,2 

0,01 

280 

^H 

9.  Ebonit 

ft 

0,02 

150 

^H 

10.  Bein 

3 

0,06 

50 

^H 

11.  SoÜDglas 

0,75 

0,02 

37 

l^^l 

12.  Spiegelglas 

1,75 

0,0ö 

29 

^H 

0.  KiystallBubBtatizen. 

^1 

ä 

d,         11 

Uicbte         ^^H 

18.  Bergkrystall  (l  — 

2  mm) 

2 

0,06       33 

■ 

14.  Gyp« 

2,8 

0,10       26 

■ 

15.  Steinsalz 

4,76 

0,20       24 

■ 

16.  Glimmer  [Kali) 

0,6 

0,04       \b 

^^H 

17.  Kupfersulfat 

3 

0,20        15 

^^H 

lö.  Doppelßpath 

2,1 

O.IB        13 

^^B 

D.  Uetalle. 

^H 

d 

d. 

D       Oiebte 

19.  Magnesium  (Band) 

0,1U 

0,005 ') 

86            1,7 

20.  Aluminium  (Blech) 

0,5 

0,02 

25            8,7 

21.  Zinn  ^ Folie) 

1 

— 20B1 

1-20 

l            7,3 

22.  Cadmium  (gehämmert) 

0,13 

0,14 

0,9           8,67 

23.  Biet  (geb&mmert) 

0,04 

0,14 

0,29       11, S8 

24.  Gold  (Blech) 

0,05 

0,18 

0,28       19,39 

25.  Platin  (Blech) 

0,1 

0,40 

0.25      21,5 

Diese  Zusammenstellung  soll  nur 

die  Verwerthbarkeit  der    ■ 

Methode  erläutern,  und  di 

e  erhaltenen 
nt. 

Zahlen  machen  keinen 

1)  Dichten  direct  beatimc 

2)  geachatit 

■ 

t 

1 
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Anspruch  auf  grosse  Genauigkeit,  dazu  müsslen  bestjiiders  für 
die  durchlässigsten  und  die  undurchlässigsten  Materialien  noch 
besondere  Versuche  mit  sehr  dicken  und  sehr  dünnen  homo- 
genen Schichten,  sowie  Controllversuche  mit  den  Schiehtdicken- 
verhältnissen  D^-.L^:  D^  etc.  durchgeführt  werden.  Immerhin 
können  die  vorstehenden,  besonders  weiter  abstehenden  Zahlen 
schon  als  vergleichbares  Maass  für  die  Durchlässigkeit  der  unter- 
suchten 25  Materialien  in  Betracht  gezogen  werden.  Aus  dem 
Vergleiche  mit  den  Dichten  erhellt  im  allgemeinen  der  schon  von 
Röntgen')  hervorgehobene  Zusammenhang  von  Durchlässig- 
keit und  Dichte.  Nur  unter  den  Krystidlaubatanzen  finden 
sich  beträchtliche  Ausnahmen*)  von  dieser  Regel,  was  zuerst 
ebenfalls  Röntgen'')  für  den  Kalkspath,  neuerdings  Dölter*) 
für  eine  g&nze  Reihe  von  Mineralien  festgestellt  hat.  Von 
den  untersuchten  Flüssigkeiten  zeigt  sich  das  Glycerin  in 
Anbetracht  seiner  Dichte  auffallend  durchlässig. 


m. 

Notiz  BU  den  Röntgen*! oben  Pulververauchen. 

Die  Untersuchung ,  ob  Pulver  von  Substanzen  weniger 
oder  gleich  dm-chlässig ,  wie  die  cohärenten  Substanzen  — 
gleiche  Massen  vorau.sgesetzt  —  gegenüber  der  Röntgen'schen 
Strahlung  erscheinen,  wurde  schon  von  Röntgen  zur  Erörte- 
rung der  Frage  herbeigezogen,  ob  Brechung  und  Reflexion 
der  neuen  Strahlung  in  merklichem  Maasse  vorhanden  sei 
oder  nicht.*)  Bei  seinen  Vei-suchen  ,,mit  fein  pulverisirtem 
Steinsalz,  mit  feinem,  auf  electrolytischem  Wege  gewonnenem 
Silberpulver  und  dem  zu  chemischen  Untersuchungen  vielfach 
verwandten  Zinkstaub"  fand  Röntgen  keinen  merklichen  Unter- 
schied in  der  Durchlässigkeit  der  Pulver  und  der  cobärenten 
Substanz. 


1)  1.  c.  p.  348. 

2)  In  der  T&beUe  mit  einem  !  im  vierten  Stabe  bezeichnet. 

3)  l.  e. 

4)  L  c. 

h)  I.  p.  p.  S.")!). 
Ajin.  d.  Fhji.  n.  Cbun.    H.  V.    bü.  338 
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Bei  fünf  SubstAnzen,  mit  denen  ich  diese  Pulververauche 
wiederholt  habe,  glaube  ich  oun  doch  einen,  wenn  auch  ge- 
ringen solchen  Unterschied  gefunden  zu  haben .  der  sich  in 
einer  durchwegs  fferingeren  Durchlässigkeit  dei  Pulver  äussert. 

Als  cohärente  Substanzen  wurden  zu  den  Versuchen  fol- 
gende verwendet: 

1.  eine  Steinsalzplatte  von  2  mm  Dicke  (Spaltungsstück), 

2.  eine  Alaunplatte  von  5  mm  Dicke  (gescliiitren), 

3.  eine  Doppelspathplatte  von  2,2  mm  Dicke  (Spaltungs- 
stück) , 

4.  eine  Spiegelglasplatte  von  1,3  mm  Dicke, 

5.  eine  Beinplatte  von  1,8  mm  Dicke. 

Die  zum  Vergleiche  verwendeten  Pulver  waren  mit  Aus- 
nahme des  Alaunpulvers,  das  von  einem  andL'ren  Alaunkrystalle 
herrührte»  von  denselben  Kristallen  und  Stücken  erzeugt,  auH 
denen  die  Platten  hergestellt  waren.  Sie  wurden  iu  2  cm 
hohe  Messingröhren  eingefüllt,  die  unten  durch  Cartonplättchen 
verschlossen  waren;  auf  ebensolchen  Plättchen  desselben  Car- 
tons  lagen  die  zu  vergleichenden  compacten  Stücke.  Die 
Pulverbehälter  besasseu  einen  Durchmesser  von  23,2  mm,  iilso 
i'ine  kreistormtge  Gruiidtiäche  von  4,227  cm^  Die  Berech- 
lUMig  der  Pulverraengen,  die  den  Dicken  der  zu  vergleichenden 
compacten  Substanzen,  be/.tigcn  auf  diese  Fläche,  entsprechen, 
ergiebt  sich  aus  den  umstehenden  Daten: 


P^ 


Pf 
F 


worin  P  und  F  Gewicht  und  Fläche  der  Platten,  f  die  Grund- 
fläche der  Pulverbehälter  bedeuten. 


Substanz 

P(g) 

F{mvD*) 

P(g) 

Steinsalz 

1,090 

231,6 

1,989 

Alaun 

7,648 

9«2,1 

8,81« 

Doppelapath 

1,621 

262,0 

2,614 

Glai) 

3,565 

864,0 

1,748 

Bein 

1,198 

325,6 

1,556 

für 


Bei  der  Berechnung   und  Wägung   wurden  alle   Werthe 
p  zum  nächst  niedrigen  abgerundet,  sodass  die  verwendeten 


Pulverquautitäten  eher  zu  klein,  ala.  zu  gross  waren. 


Iföntffen'fcfie  Strahlnntf. 
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Zum  Vergleiche  mit  jeder  der  compacten  SubBtanzeii  wur- 
den je  zwei  Pulverbehälter  mit  der  entsprecheiulen  gleichen 
Menge  p  der  Pulver  gefüllt,  in  einem  Behälter  vrurde  dieses 
&ur  lose  aufgeschüttet  und  geebnet,  in  dem  anderen  mittels 
eines  genau  in  das  Rohr  passenden  Stempels  durch  Hammer- 
schläge zusammengepresst.  Auf  einer  15  cm  unter  einer 
Crookes'schen  Birne  von  8  cm  Schlagweite  befindlichen  licht- 
empfindlichen Platte  (Weisbrod  13:löcm),  die  in  doppeltes 
schwarze^  Naturpapier  eingehüllt  war,  wurden  jedesmal  zwei 
Substanzen  aufgenommen.  Die  Expositionszeit  betrug  jedes- 
mal .SO  Minut-en,  zur  Hervorrufiing  wurde  frischer  Metol-Hydro- 
cblDon-Entwickler  nach  Londe  benutzt. 

Dass  die  unter  den  Pulvern  gelegenen  Stellen  der  Platte 
sämmtlich  chcas  dunkler  als  die  Partien  unter  denoompacten 
Substanzen  erscheinen,  ist  schon  bei  übersichtlicher  Be- 
ü'achtung  der  Negative  und  ihrer  Cupien  bemerkbar,  noch 
deutlicher,  wenn  man  schwarze  Papierblätter  mit  kreis- 
runden Oeffnungen  von  etwa  8  mm  Durchmesser  auflegt,  die 
nur  die  zu  vergleichenden  Stollen  uflfen  lassen.  Bei  dieser 
Betrachtungsweise  bemerkt  mau  auch  —  besser  au  den 
Copien  als  an  der  Negativplatte  —  einen  kleinen  Unterschied 
zwischen  der  Durchlässigkeit  der  losen  und  der  gepressten 
Pulver:  die  gepressten  scheinen  etwas  durchlässiger  als  die 
losen,  sodass  sich  also  Übereinstimmend  ergiebt: 

Compacte  Subst^vnz:  durchlässig  in  bestimmtem  Grade, 
gepresstes  Pulver;  etwas  weniger  durchlässig, 
loses  Pulver:  noch  weniger  durchlässig. 

Beim  Beine  ist  der  Unterschied  zwischen  compacter  Sub- 
stanz und  Pulver  am  geringsten,  aber  noch  festzustellen, 
während  sich  hier  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Pulvern 
bei  der  gewählten  Versuchsunordnung  nicht  mehr  sicher  er- 
mitteln lässt. 

Der  Einwuri',  diiss  etwa  die  Bestrahlung  der  (durchlässiger 
erscheinenden)  Platten  compacter  Substanz  stärker  gewesen 
sei  als  die  der  Pulver,  wird  dadurch  hinfällig,  dasa  die  Schatten- 
bilder der  Platten  von  der  Mitte  bis  zum  Rande  des  Negatives 
in  der  gleichen  Helligkeit  (Alaun,  Glas)  erscheinen  und  daher 
auch  der  periphere  Theil  des  Schattenbildes  der  Platte,  mit 
dem  der  Mitte  nächstliegenden  Tht^ile  der  Schattenbilder  des 

23' 
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Pulvers  verglichen,  dasselbe  Ergebniss  liefert.  Vor  allem 
spricht  aber  der  gleichmässige  Ton  des  Grundes  der  Platte 
diiftir,  dass  sich  inncrhalh  des  in  Betracht  kommenden  Be- 
reiches noch  keine  merklichen  unterschiede  in  der  Intensität 
der  Bestrahlung  geltend  machten. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  scheint  hervorzugehen, 
dasB  bei  den  gewählten  Substanzen  doch  ein,  wenn  auch  ge- 
ringer Unterschied  in  der  Durchlässigkeit  von  Platten  und 
Pulvern  gegenüber  der  Röntg en'schen  Strahlung  besteht,  der 
im  Sinne  von  minimalen  Reflexionen  oder  Brechungen  an  den 
Partikeln  des  Pulvers  gedeutet  werden  könnte.  Die  an- 
scheinend etwas  geringere  Durchlässigkeit  des  losen  Pulvers 
im  Vergleiche  zum  gepressten  würde  sich  recht  gut  in  diese  j 
Erklärung  fügen. 


ft.   />iV   Hörtesvala  in  absolutem  Maastte; 
von  F,  Auerbarh. 


Einleitung. 

Einer  grossen  Anzalil  neuerer  Vorscliläge  zum  Trotz  hat 
sich  bis  auf  (lau  heutigen  Tag  die  bekaiiute  Mohs'scLe  Härte- 
scala  als  die  einzige  erltalten,  welche  iu  weiteren  Kreisen  als 
Grondlage  für  die  Angabe  von  Hiirtewerthen  benutzt  wird. 
Dieses  conservative  Verhalten  der  Physiker,  Mineralogen  und 
Techniker  ist  im  Wesentlichen  der  Aualluas  der  richtigen 
Erkenntniss,  dass  eine  wissenschaftliche  Härtescala  auch  auf 
die  Methoden  von  Saebeck,  Franz,  Pfaff,  Turner,  Grace- 
Calvert,  Hugueny  u.  A.  nicht  gegründet  werden  kann,  dass 
man  sich  also  mit  einer  populären  und  praktischen  Scala  he- 
gtiügeu  musS;  und  dass  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die 
Mohs'sche  Scala,  wenigstens  dem  Anscheine  und  unseren  bis- 
herigen Kenntnissen  nach,  an  Einfachheit  und  Brauchbarkeit 
nichts  zu  wünschen  Übrig  lässt. 

Das  Alles  ist  nun  anders  geworden,  seitdem  es  Hertz') 
gelungen  ist,  eine  De&nition  der  Härte  aufzustellen,  welche 
sich  in  keinem  wesenthchen  Punkte  von  der  bisherigen  ent- 
fernt und  doch  alle  Eigenschaften  einer  wissenschaftlich 
exacten  Definition  besitzt,  und  seitdem  ich  selbst')  eine 
Methode  bekannt  gemacht  habe,  mittelst  deren  man  die  so 
detinirte  Härte  zunächst  wenigstens  für  alle  durchsichtigen 
Stoflfe  mit  genügender,  zum  Theil  sogar  überraschender  Ge- 
nauigkeit bestimmen  kann.  Fast  alle  in  der  Mobs 'selten 
Scala  enthaltenen  Stoffe  sind  aber  durchsichtig,  es  steht  also 
iu  soweit  ihrer  absoluten  Auswerthuug  nichts  im  Wege,  und 
es  können  dann  an  die  Stelle  der  Nummern  diejenigen  Zahlen 


1)  Hertz,  Verh.  Berl.  pliys.  Gea.  1882,  p.  67;  Verli.  d.  Ver.  t. 
F.  d.  Gewerbdeüsaea  1882,  p.  44t;  Ges.  Werke  1,  p.  174  (die  eraCe 
Abb.  lat  bei  Sammlung  der  Werke  leider  übersieheii  worden). 

2)  .Auerbach.  Götf.  Nachr.  6.  Dee.  isao :  Wied.  Ann.  43.  p.  61, 
1891;  Rep.  d.   Fliva.  37.  p.  231;  Smitha.   Inst.  Rep.   1891.  p.  207  (1893). 
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gesetzt  werden,   welche  die  äusserste  von  den  Stoffon  ertragei 
resp.    (was   dasselbe  ist)    die    eben    schon    zur   Trennang   d< 

Theilchen  führende  Eiiidringunga-Beanspruchuug,  in  kg  /  ({mi 
bedeuten.  Um  wirklich  „absülut"  zu  sein,  müsste  man  di 
Zahlen  alleniings  in  g  /  qcm  ausdrücken,  man  würde  dar 
aber  unbeiiuem  grosse  Zahlen  bekommen,  und  es  erscheil 
daher,  ähnlich  wie  bei  den  electrischen  txrössen,  angezei^ 
mit  100  OOÜ  zu  dividiren,  wodurch  mau  in  einen  bequem« 
Ziihlenbereich  hineinkommt  und  überdies  mit  den  bei  andere 
Festigkeits-  und  Elasticitätsangaben  üblichen  Einheiten 
Einklänge  bleibt. 

Dagegen    sind    drei    andere ,    von    einander   unabhängig 
Umstände   in   vorherige   Erwägung   zu   ziehen,   weil  jeder  vo^ 
ihnen  der  AuJ'atellung  einer  brauchbaren  Hilrteecala  eine  eigen 
artige   Schwierigkeit  gegenüberstellt  oder  doch  gegenüber  zu 
stellen  scheint. 

Erstens   nämlich    enthält  die  M oh s 'sehe   Scala   Vertreter 
von  jeder  der  beiden  Klassen,  in  welche  man  die  Körper  d»c 
ihrem   Verhalten    gegenüber   kräftigen    Beanspruchungen   ei; 
theilen  kann,  sie  entliült  tkeils  sprvde,    theüs  plasti.sc/ie  Körpe 
iusbesüiiderti   ist  von  mir')  nachgewiesen   worden,  das  Flu« 
gpath    und   Steinsalz    der   hier    stattfindenden    Beanspruchui 
gegenüber  plastisch  sind,  und  dass  Kalkspath  zwar  noch  spröd 
ist,  aber  schon  hart  an  der  Grenze  der  Plasticität  steht;  etwas 
ähnliches  gilt,  wie  unten  gezeigt  werden  soll,  für  Apatit,    hu 
Princip    findet    nun    freilich,    wie  nachgewiesen-)    wurde,   die 
gleiche  Hürtedetinition,  nur  mit  etwas  verschiedener  Ausdnicb- 
weise,  auf  die  Körper  beider  Arten  Anwendung;   in  der  Praxi'^ 
aber  besteht  der  Unterschied,  dass  die  möglichen  Fehlerqueileu 
bei  plastischen  Körpern  ganz  anderer  Art  sind,  wie  bei  spröde«- 
Glücklicher    Weise    zeigt    eine    Untersuchung    dieser    Fehler- 
quellen,   dass   die  beiden   erheblichsten  unter  ihnen  einaD<ier| 
entgegenwirken;    der  ürasüind    nämlich,    dass   man    b'n  j«J«^ 
einzelnen    Belastung    den    Gesanimtbetrag    der    Nachwr'f'"'c 
vielleicht  nicht   berücksichtigt,    lässt  zu  grosse   Wertht  '^''j 


li  Auerbarli,  Verh.  d.  Nat.  Vera.  Halle  1891.  p.  40;    \V.>tA»* 
4r>.  p.  2ü'2.  1892. 

2|  tt.  a.  0.,  p.  264  f, 
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Imstand,    dass   man   mit   der  Steigerung  der  Belastung  den 

mpassungs-Endwerth  der  Beanspruchung  vielleicht  noch  nicht 

mz   erreicht  hat,  zu   kleine  Werthe  erhalten.     Schätzt  man 
Iberdies    die    mögliche  Grösse    dieser   Fehler  ab,    so  gelangt 

lan   zu  dem  Ergebnis«,   dass    die  für  beide  Körperarten  er- 

üttelten    Zahlen    thatsächlich    vollständig    vergleichbar   sind. 

indererseits  ist  aber  als  günstig  zu  erwägen,  dass,  wenn  die 
da  Körper  beider  Arten  enthält,  sie  damit  auch  ihre  Be- 

ihigung  offenbart,  alle  Körper,  spröde  wie  plastische,  auf  sie 
KU  reduciren. 

Zweiten*    ist   die   Mobs 'sehe   Scala    nicht   aus    isotropen, 
tsoTidern  aus  krifstallischen  Körpern  gebildet.    Dieser  Uebelstand 

riegt  weit  schwerer,   weil   die  Erscheinungen   bei   Krystallen 

iel   xa  complicirt  sind,   als   dass  sich  eine   strenge  Theorie 
lerselben  aufstellen  und  für  die  hier   in    Frage    kommenden 

[essnngen  verwenden  Uesse;  bei  meinen  Messungen  habe  ich 
laher  den  Ausweg  gewählt,  auf  Grund  einer  Eigenschaft  der 

i'ormel   für  isotrope  Körper  das  analoge  Verhalten  der  Kry- 
Btalle  in   den  massgebenden   numerischen   Beziehungen    abzu- 

siten.     Selbstverständlich  muss   man  bei  einem  Krystalle  die 
Fläche  angeben,  auf  welche  sich  der  Härtewerth  bezieht,  eine 

angäbe,    die    bei   der  Mohs'scheu   Scala   und  bei   Nummern- 
ingaben  überhaupt,  vielfach  unterlassen  wird.     Im  Folgenden 
ist  jedoch^  um  mit  andern  Elasticitäts-  und  Festigkeitsangaben 
in    Uebereinstimmuivg    zu    kommen ,    nicht    die    bez.    B'läche, 
sondern   die   (auf  ihr  senkrechte)  Beanspruchungsrichtung   an- 
'  gegeben.     Ein   weiterer  bei   den  Krystallen  in  Betracht  kom- 
mender Punkt   ist   folgender.      Wenn    man    auf  eine    Fläche 
eines   spröden   Krystalls   einen  Normaldruck   ausübt,   so  stellt 
ler  schliesslich  entstehende  Sprung  eine  Trennung  der  Theil- 
shen     dar,    deren    obertlächHche     Riclitung    allerdings    ohne 
Weiteres    gegeben    ist,    deren    ForlpÜanzuiigsrichtung    in    das 
Innere  aber  durch  die    Richtungen  der   geringsten  Cohäsion, 
also   der  grössten   Spalthju-keil   bedingt    ist.      Dem    Einflüsse, 
den    dies    auf  die    Härtemessung    ausüben    kann,    würde    die 
strenge  Theorie  natürlich  Rechnung  tnigen,  die  unsrige  kann 
'es  nicht  thun.  und  so  mus«  man  sagen:  der  Werth,  der  sich 
ergiebt,   ist  eben  derjenige  Werth,  der  einer  normalen  Bean- 
Ipruchung    dieser    Fläche    thatsächlich    entspricht;    damit   ist 
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nichts  gesagt,  was  sich  nicht  verantworten  lässt.  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  die  für  verschiedene  Flächen  desselben  Kry- 
stalls  erhaltenen  Wertlie  aus  dem  erörteiten  Grunde  etwas 
weniger  von  einunder  abweichen  werden,  als  sie  eigentlich 
sollten,  eben  weil  die  Spaltbarkeit  einen  ausgleichenden  Ein- 
Huss  ausübt.  Am  besten  wäre  es  hiernach,  wenn  die  Härte- 
scala  nur  isotrope  Körper  oder  Krystalle  ohne  ausgezeichnete 
Spaltbarkeit  enthielte;  bei  Körpern  mit  einer  solchen  hilft 
man  sich  dadurch,  dass  man  die  Spaltungsfiächen  selbst  fOr 
die  Beanspruchung  wählt,  was  ja  auch  praktisch  am  be- 
quemsten ist. 

üebrigens  sei ,  um  einem  mehrfach  gehörten  Missver- 
ständnisse zu  begegnen,  darauf  hingewiesen,  dass  das  be- 
sprochene Bedenken  sich  nicht  speciell  auf  die  von  Hertz 
und  mir  begründete  Messmethode  beschränkt,  sondern  sich 
auf  alle  Methoden,  insbesondere  auf  die  Bohr-  und  liitzmetiioden 
erstreckt,  einfach  deshalb,  weil  alle  diese  MeÜioden,  nach  IVeg-  I 
lassung  ihrer  unwesentlichen  oder  trübenden  Componenfen ,  und 
abyesehen  von  ihrer  geringen  Feinheit,  mit  unserem  f  erfahren 
identisch  sind;  bei  dem  Ritzen  entstehen  eben  auch  fortwährend 
Sprünge,  und  ihr  Auftreten  ist  ebenfalls  durch  die  Spaltbarkeit 
mitbedingt. 

Drittens  muss  gefordert  werden,  dass  jeder  Körper  der 
Scala  auch  wirklich  wofdde/inirt  sei,  was  bei  der  schwankenden 
uhemischeu  Zusammensetzung  vieler  Mineralien  vielleicht  nicht 
der  Fall  ist  (s,  w.  u.).  Dass  zur  Vollsländigkcit  dieser  Defi- 
nition auch  die  Angabe  der  Fläche,  welche  gemeint  ist,  gehört,  M 
wurde  schon  oben  bemerkt.  ™ 

Schliesslich  ist  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  die  Scala  ge- 
schlossen und  reichhaltig  genug  ist,  um  die  Interpolation  aller 
übrigen  Stoffe  mit  einer  für  die  meisten  Zwecke  hinreichenden 
Genauigkeit  zu  gestatten.  Diese  Frage  kann  natürlich  erst 
auf  Grund  der  Zahlenbestimmungen  beantwortet  werden;  sollten 
sich  dabei  unbequeme  Lücken  oder  andere  Mängel  zeigen,  so 
wird  man  an  deren  Beseitigung  gehen  müssen. 

Von    den   zehn   Gliedern   der   M oh s 'sehen   Scala')    sind 


I 


II  Als  zweites  Glied  derselben  wird  bald  Steinsalz,  bald  (^ypa  pp- 
wfllilt,  t*tt  itit  liier  Steinaalz  augoiionunt'ii  \vord«i). 


HärtescahL.  ^^1^^^^^^  Wl 

nunmehr  alle  bis  auf  die  beiden  äussersten,  Diamant  uud  Talk, 
ermittelt;  ftlr  einige  von  ihnen  (Qtiarz^  Flu**tpatk,  Kalkspath 
und  Stetjualz)  sind  schon  früher  einige  Zahlen  mitgetheilt 
worden,  die  durch  die  nunmehrigen  genaueren  zu  ersetzen 
sind,  die  übrigen:  Korund,  Topas,  Adular,  Apatit  und,  an  Stelle 
des  für  die  Untersuchung  ungeeigneten  Talk,  der  zwischen 
ihm  und  Steinsalz  stehende  Gyps  erscheinen  hier  zum  ersten 
Mal:  für  Talk  wurde  wenigstens  eine  ungefähre  Schätzung  ver- 
sucht. Bei  der  Beschaffung  des  Materials  waren  mir  die 
Firma  Zeiss,  die  Hru  Hintze  in  Breslau,  Linck  in  Jena  u.  A. 
in  dankenswerthester  Weise  behilflich.  Die  oft  recht  schwierige 
Bearbeitung  der  Stücke  erfolgte  theila  in  der  Liesigen  optischen 
Werst&tte  von  C.  Zeiss,  theils  bei  Steg  &  Reuter  in  Hom- 
burg. Was  den  Diamanten  betrifft,  so  ist  es  bisher  nicht  ge- 
lungen, Stücke  zu  erlangen,  welche  in  jeder  Hinsicht  für  die 
Messung  der  Härte  geeignet  gewesen  wären,  es  muss  also  die 
Ausfüllung  dieser  Lücke  noch  vorbehalten  bleiben. 


Korund. 

Als  Material  standen  zunächst  zwei  Platten  und  zwei 
Linsen,  (>  =  2  und  (>  =  5,  zur  Verfugung;  ea  war  Orientirung 
j_  Axe  aufgegeben  worden,  das  Axenbild  war  aber  bei  den 
Platten  nicht  zu  sehen,  und  die  Linse  (>  =  5  musste  aus 
Mangel  an  Material  ||  orientirt  werden. 

Platte  L  Kleine  OberHäche ,  aber  beträchtUche  Tiefe; 
Durchsicht  in  Folge  einiger  Unklarheiten  im  Innern  mangel- 
haft; Fleck-  und  Ringsystem  etwas  verzerrt  und  stark  ellip- 
tisch, so  dass  beide  Axen  gemessen  werden  mussten;  wie  man 
sieht,  nimmt  die  Eilipticität  übrigeiiH  mit  wachsender  Belastung 
stark  ab.  Es  bedeutet  wie  früher  q  den  Linsenradius,  p  den 
Druck,  d  den  meist  schon  optisch  corrigirten  Dui-chmesser 
der  Drucktläche  (rfj  und  d^  die  beiden  Axen),  p^  den  Druck 
auf  die  Flächeneinheit,  y  den  Quotienten  p  I  d^;  PfJJ,P^  die 
Endwerthe  dieser  Grössen,  //^  die  Härte  für  die  betr.  Linse, 
//  die  absolute  Härte;  []  bedeuten  Relativzahlen  in  willkür- 
lichen Einheiten.  Als  Beispiel  diene  die  erste  Versuchsreihe 
tC  =  2). 
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\p\ 

WJ 

1*^1 

[rfj 

ld(corr.)) 

l?] 

100 

8J 

8,2 

2,45 

2,2 

93 

227 

8,2 

2,1 

2,95 

2,:  5 

lOtt 

358 

3,8 

3,0 

8,4 

8,2 

108 

46b 

4.1 

.S,8 

3,7 

3,5 

10« 

5fi5 

4.3 

3,8 

4,05 

3,9 

08 

665 

4.5 

4,0 

4,25 

4,1 

92 

765 

4,7 

4.1 

4,4 

4,3 

95 

»55 

4,8 

4,2 

4,5 

4,4 

101 

lü55 

5,1 

4,7 

4,9 

4,8 

yt; 

1255 

5,2 

5,0 

5.1 

5,(1 

100 

1555 

5.4 

5.1 

5.85 

5.15 

113 

'iihb 

6,3 

6,3 

6,3 

K,2 

94 

2555 

T,0 

6.8 

6,9 

6,8 

(81) 

I.  [P]=-2460 


'H^  =  854 


H=  1076 


|tfj=99.8 


y/g  =  907 


//=  1142 


H  =  9G3 


Ein  zweiter  Versuch  ergab: 

2.  [q\  =  100,6       [F\  =  290U 
Ein  Versuch  mit  p  =  5  ergab : 

3.  {ql  =  38,9         [P]  =  4650       U^  =  563 

Platte  IL     ßecht  grosse  Fläche,  aber  das  Innere  durch«] 

setzt    mit  Einschlüssen    verschiedener   Form.      Druckfif^iir    bei] 
keiner   Beleuchtung   sichtbar.     Da  hiernach   die    übliche    Be- 
obachtungsmethode aicht  anwenilbar  war,  musste  Platte  und 
Linse  von  Zeit   zu  Zeit   henmsgenommen  um!   frei  nntersuchtÄ 
werden.     8o  fand  sich,  allerdirgs  mit  geringerer  Genauigkeit" 
und  mit  Benutzung  der  für  Phvttp  I  gefundenen  q  =  Werthe 

4.  f>  =  5  :  [i^  =  5500         //^  -  597         //  =  1020 

5.  (>  =  2 :  [P]  =  2480         JJ^  =  857         //  =  lü8i) 

Die  Vermutbung,  dass  die  Platten  nicht  senkrecht  zur 
Axe  sein  möchten,  fand  ihre  Besstätiguiig  auch  in  der  Form 
der  Sprünge,  <lie  f<ich  unsyrametris^ch  zu>.ammenset/ten  und  im 
Innere  fortsetzten;  es  scheint,  <liiss  beim  Einspannen  der! 
Krystalle  behufs  Bearbeitung  ein  Versehen  begangen  wurde 
oder  dass  die  Stücke  nicht  so  fest  in  der  Einspatiimng  gesesseit' 
haben,  wie  die  erforderliche  sehr  kräftige  Bearbeitung  noth- 
wpudig  gemacht  haben  würde. 

Platte  III.     Es   wurde   daher   eine   dritte  Platte  aus  den 
Vorrätheu  von  Steg  &  Reuter  ausgewählt,  die  ein  schönes. 
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Axenbild  gab,  aber  freilich  von  inneren  Unklarheiten  ebenfalls 
nicht  frei  war;  die  beiden  alten  Linsen  wurden  abgeschliffen 
nnd  frisch  polirt  wiederum  benutzt 


6.     (>  =  2:[P]  =  2650     [y]  = 

=  107,6     //,  =  920     //=11&9 

7.     (,  =  2  :  [7^  =  2800     [g]  =  106,3     Ji^  =  930     B  =  1 172 

9.     (<  =  2:[P]  =  2350     [y]=  111,4     Ä,  =  889     //=1122 

10.     (>  =  5 :  [P]  =  4100     [q]  =    39,1     Ä,  =  555     //  =    948 

In  der  folgenden  Tabelle   sind   sämmtliche   Härtewerthe 

zusammengestellt : 

Platte  I              J             Platte  II 

1            Platte  III 

fl  =  2               Q  =  b 

L^=Vj 

^  =  5 

?  -  2      '      (»  =  5 

1076       ""    963 

1080 

^  1020 

'       1159                948 

1142 

;       1172        ' 

1 

II       1188        1 

948 


1109   I    968    ii    1080   I   1020   ||   1150 

Dass  diese  Zahlen  erheblich  von  einander  abweichen,  ist 
nicht  zu  verwundem,  da  zwei  der  Platten  und  die  eine  Linse 
schief  orientirt  waren ;  in  der  That  erhält  man  folgende  Mittel- 
werthe : 

Schiefe  Linse 977 

±  „    ,  schiefe  Platte  .     .     1099 

„  „    ,      ±  »      .  1150 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Härte  in  der  Richtung  der 
Axe  am  grössten  ist;  die  übrigen  Zahlen  sind  als  nicht  exact 
definirt  auszuschliessen,  und  das  Endergebniss  lautet: 

Korund  (Axe) :  jy=  1150. 

Bedenkt  man,  dass  diese  Zalil  kg/qmm  bedeutet,  so  ge- 
winnt man  eine  Vorstellung  von  der  kolossalen  Härte  dieses 
Materials '). 


1)  Im  Wiener  technolügtschen  Miisflum  hat  Kirsch  die  Druckfestig- 
keit von  Korund  niid  von  Stahl,  dessen  Hftrte  zwischen  6  und  7  lag, 
alao  (a.  w.  u.)  rund  280  betragen  haben  mag,  bestimmt.  Während  also 
Korund  nach  meiner  obigen  Zahl  etwa,  4  mal  so  hart  wie  Stahl  ist,  fand 
Kirsch  die  Druckfestigkeit  des  Korund  (60  K  /  qmm)  7  mal  so  klein  wie 
die  des  Stahls  (430  K  /  qmm).  Es  muss  jedoch,  angesichts  dieses  höchst 
anflftUigen  Resultats  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  ein  ein- 
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Da  Korund  ao  gut  wie  reine  Tbonerde  ist,  kann  nmn,  die 
Berechtigung  einer  aolchen  Schlussweise  überhaupt  voraus- 
gesetzt, den  „Härtewerth"  eines  Procent  Tbonerde  in  einer 
Verbindung  ermitteln.  Dabei  muss  man  allerdings  den  Mittel- 
werth  für  alle  Krystallflächen  zu  Grunde  legen;  nach  den 
obigen  Zahlen  und  einigen  gelegentlich  angestellten  ergänzen- 
den Schätzungen  würde  dieses  Mittel  rund  1050  betragen,  so- 
dass sich  fiir  das  Tbüiierde-Procent  10,5  ergeben  würde.  Diese 
Zahl  stimmt  besser  als  man  irgend  erwarten  konnte  mit  der 
in  analoger  Weise  aus  der  Härte  tbonerdehaltiger  Gläser  be- 
rechneten Zahl  10,1  überein,*) 


Topaa. 

Das  benutzte  Material  bestand  in  folgenden  Stücken 

I,  Ein  von  der  Würfelform  nur  wenig  abweichendes  Prisma 
vom  Schneckenstein  in  Sachsen,  schwach  gelblich  gefärbt;  alle 
diei  Paar  Gegenseiten  geechliUen  und  polirt,  sodass  man 
drei  Werthe  a,  ä,  c  erhält;  von  diesen  ist  a  der  Hauptwerth 
(Dnick  X  Basis)  und  entspricht  dem  von  Voigt*)  in  seiner 
Arbeit  über  die  Elasticität  des  Topases  mit  III b  bezeich- 
neten Falle,  während  die  beiden  anderen  den  Voigt 'scheu 
Fällen  V  und  VI  am  nächsten  kommen,  ohne  doch  mit  ihnen 
identisch  zu  sein. 

IL  Ein  ebensolches  Stück,  aber  nur  in  der  Richtung  b 
geschliffen. 

ni.  und  IV.  Zwei  von  Steg  &  Reuter  bezogene  roth- 
gelbe Krystalle,  der  eine  (IV)  ein  natürliches  Prisma 


I 


H 


<lor  andere  (HI)  aus  einem  solchen  nach  dem  Schema  <fj      C^ 

herausgeschnitten.  Es  war  beabsichtigt  worden,  beide  Stücke 
in  allen  drei  Di-uckrichtuugen  zu  untersuchen.  Die  Durch- 
sicht in  den  vier  Querrichtungen,  besonders  aber  in  der  Rich- 
tung der  Makro-   und  Brachy diagonale,   auf  die  am   meisten 


/«■liier  Vursuch  noch  nichts  beweist;  ivh  für  meine  Person  zweifle  sogar 
lÜL-lit  daran,  das»  entweder  in  dem  Material  oder  in  der  Druck vertlieiloug 
t:iuc  Felllerquelle  zu  Ungunsten  des  Korund  gesteckt  hat. 

1)  F.  Auerbach,  Wied.  Ann.  53.  p.  1Ü26.  1894. 

2)  Voigt,  Wied.  Ann.  34.  p.  S'J4.  18tt8. 
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angekommen  wäre,  war  aber  so  mangelhaft,  dass  auf  die 
Messung  verzichtet  werden  musste. 

V.  Ein  in  der  Hauptrichtung  aus  einem  schönen,  grossen, 
fast  wasserhellen  brasilianischen  Erystall  (Prisma,  im  Octaeder 
mit  Brachydoma  endigend)  herausgeschnittene  Platte  von  vollen, 
meinem  Apparate  entsprechenden  Dimensionen. 

Die  Linsen  waren  sämmtlich  mit  ihrer  Basis  nach  der 
krystallographischen  Basis  orientirt  (zum  Theil  nicht  ganz 
exact)  und  bei  I  und  II  ähnlichen  Stücken  derselben  Her- 
kunft, bei  III  bis  V  sogar  demselben  Stttck  entnommen. 


=  2 


[P] 


[d\ 


[?] 


50 

1,9 

73 

100 

2,45 

68 

150 

2,8 

68 

250 

3,5 

58 

853 

8,75 

67 

455 

4,1 

66 

555 

*,3   . 

70 

655 

4,6 

67 

[P]  =  650        [q\  =  67,1 
fl,  =  421  H  =  530 


^-5 


[p] 

M 

[?] 

50 

2,6 

29 

150 

8,85 

26 

353 

5,2  • 

25 

855 

6,85 

27 

1155 

7,46 

28 

1855 

8,0 

27 

1555 

8,4 

26 

1755 

8,8 

26 

[/>]=! 

780    [q] 

=  26,8 

fl»  =  3 

18 

H 

=■  544 

Im  Folgenden  sind  sämmtliche  Werthe  zusammengestellt. 


la 

' 

Illa 

f 

1, 

IVa" 

Va 

.'-"  \ 

p  =  5 

;,=3 

ii 

^  =  2 

9  =  2 

1 

p  =  5 

570   ' 

524 

502 

1 

496 

580 

495 

542 

580 

522 

i 

521 

503 

512 

512 

534 

533 

474 

552 

1 

. 

544 

510 

499 

531   1 

555   ' 

1 

540 

529   j 

542 

519 

Y 

I; 

496   ! 

526 

1 

515 

534 

518 

525 
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Ib 


Üb 


500 
569 
535 


582 
588 
580 
608 


Ici 


563 


535 


551 


589 


588 
697 
628 
570 
582 

593 


e 


«80 
607 

628 


638 


565 


610 


Einige  der  Stücke  zeigten  Schlieren,  andere  Gaseinschlüsse, 
it.Mliich  wurdet!  möglichst  klare  Stellen  zur  Beobachtung  ge- 
wählt. Der  Sprung  weicht  hier  vom  Kreise  hei  a  im  Sinne 
eines  Achteckes,  bei  b  und  c  im  Siune  eines  Rbonihns  oder 
Ovuls  üb.  Im  ganzen  sind  51  Versuchsreihen  ausgeführt 
worden,  von  denen  zur  Beredmung  von  //  42  sidi  als  brauch- 
bar erwiesen.  Es  niuss  genügen,  für  jeden  der  beiden  be- 
nutzten Linsenradien  ein  Betspiel  anzuführen,  beide  beziehen 
wich  auf  das  Präparat  V  (vgl.  Tab.  p.  3*>5  u.  3<)(!). 

Hiernach  scheint  der  sächsische  Topas  etwas  härter  als 
die  anderen  zu  sein,  jedoch  ist  bei  der  treringfügigkeit  des 
üntersrhiedes  kein  grosses  Gewicht  hierauf  zu  legen.  Dagegen 
sind  die  Difl'erenzen  tler  Härte  in  den  drei  Richtungen  ziem- 
lich beträchtlich,  am  grössten  ist  sie  in  der  Richtung  r,  kleiner 
in  h,  am  kleinsten  in  «  —  eine  Reihenfolge,  die  mit  der- 
jenigen der  Voigt'schen  Elasticitätsmoduln  übereinstimmt. 
Für  die  Härtescala  ist  natürlich  a  die  geeignetste  Richtung. 
Man  erhält  also 

Topas  {!_  Basis):  H=  5*35. 
Der  an  sich  immer  noch  selir  harte  Topas  ist  also  doch  kaum 
halb  80  hart  wie   Korund,   mit  anderen   Worten:    Die  neunte 
Shtfe   der  Mohs' sehen  Scala    ist  gröi^ser  als  die  ersten  acht  zu- 
sammenyenom  men. 

Excurs:  BerylL 

Es  möge  hier,  obgleich  nicht  zur  Scala  gehörig,  der  Bervll 
eingeschoben  werden,  dessen  Härte  und  Elasticität  aas  Ä^nlass 
von  Versuchen  bestimmt  wurde,  die  den  Zweck  hatten,  seinen 
krystallographischen  Gegensatz   zu  Korund   und  Quarz,  be; 
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die  Frage  der  holoedrischen  und  hemiedrischen  Ausbildung  zu 
verfolgen. 

Benutzt  wurde  1.  eine  von  einer  schönen  Säule  ab- 
geschnittene Vollplatte  _L  Axe,  2.  ein  demselben  Krystall  ent- 
nommenes Parallelepipedon ,  das  die  Untersuchung  in  allen 
drei  Richtungen  zuliess'),  und  3.  ein  kleines,  aber  ziemlich 
klares  Stück  Smaragd  ±  Axe.  Von  der  Wiedergabe  einzelner 
Versuchsreihen  sei  hier  abgesehen,  die  Endwerthe  sind  folgende: 


Fl 

X  Axe 

FL  1  Axe 

Fl.« 

Axe 

I 

II 

III 

n 

11 

9  =  2 

(f=b 

p-2  <.  =  5 

9  =  5 

q=m2     9-5 

9  =  2 

9-5 

603 

577 

657   562 

563 

585   549 

556 

543 

624 

623 

592 

620   657 

618 

552 

682 

576   542 

552 

580 

590 

611 

575   662 

563 

560   549   - 

556 

571 

•a^^-* 

^■-^ 

■       .^^^ 

^^^ 

599 

570 

563 

555 

567 

588  560 

Es  ist  also  für 

Beryll  (Axe):  fi"=  588. 

Der   Beryll   ist   also   in   der  Axenrichtung   härter   als  Topas 

_L  Basis. 

Quan. 

Dieses  Material  wurde  bereits  bei  den  ersten,  zur  Prüfung 

der   Theorie    und    zum   Nachweis    der   Möglichkeit    absoluter 

Härtemessungen  angestellten  Versuchen  benutzt,  und  zwar  in 

Platte  I,  alte  Beihe. 


9-1 

9-4 

9-12 

814 

295 

273 

292 

280 

269 

282 

808 

273 

286 

294 

319 

299 

322 

276 

290 

295 

829 

290 

315 

297 

294 

293 

296 


1)  Die  beiden  Riditungen  II  Axe  sind  unten  zur  Veranschaulicbung 
der  ZafaFttidiffiefenxeti  einzeln  anfgeftihrt,  obgleich  sie  natürlich  gleich- 
werthig  sind. 
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Form  einer  senkrecht  ziu'  Axe  geschnittenen  Vollplatte.  Die 
damals  gewonnenen  Zahlen  wurden  auf  Grund  der  inzwischen 
gemachten  Erfahrungen  einer  Durchsicht  unterzogen  und  dabei 
wohl  einzelnes  geändert,  das  Schlussergebniss  bleibt  jedoch, 
wie  die  vorstehende  Zusammenstellung  beweist,  dasselbe, 
nämlich   //  =  295, 

Inzwischen  war  eine  neue  Platte  (II)  hergestellt  worden, 
ebeufiills  senkrecht  zur  Axe,  welche  nunmehr,  theils  mit  dea 
alten  Linsen  o  =  \  und  (>  =  4,  theils  mit  eiuer  neuen  Linse 
Q  =  5,  folgende  Werthe  gab. 


I 


PUtte  U. 

P-» 

9  >•  4 

1 

9-Ö 

286 
320 
334 
31ß 

279   { 
294   1 
303   1 

332 
279 

314 

292   1 

306 

305 

Der  Mittel werth  für  diese  Platte  ist,  wie  man  sieht,  etwaj 
3  Proc.  grösser  als  der  für  die  alte,  um  zu  entscheiden,  ob 
dies  dem  verschiedenen  Material  oder  der  inzwischen  gewonnenen 
grösseren  Erfahrung  und  Vorsicht  iiu  Beobachten  zuzuschreiben 
sei,  wurde  die  alte  Phitte,  welche  noch  genügend  zahlreiche 
unversehrte  Stellen  bot,  einigen  neuen  Versuchsreihen  unter- 
worfeu  und  folgendes  erhalten. 

Platte  I,  neue  Reihe, 


J-1 

5-4 

V-12 

909 
804 

281 
316 

324 
306 

343 
301 

308   1   315 

822 

3U 


Es  unterliegt  hiemach  keinem  Zweifel,  dass  die  zweite- 
der  beiden  oben  erwähnten  Möglichkeiten  vorliegt,  und  es  istj 
daher   vorzuziehen,   ftir   die  Bildimg   des   endgültigen  Härte-] 
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wefthea  nnr  die  beidea  neuen  Versuchsreihen  (I  und  11)  zn 
combinireu.     Man  erhält  alsdann 

quarz  (Axe):  IT^  308. 

(Anderenfalls  würde  man  304  erhalten.) 

Die  H&rte  des  Quarzes  in  i!er  Hauptrichtung  ist  also 
nicht  viel  mehr  als  halb  so  gross  wie  die  des  Topases  und 
nicht  viel  mehr  als  ein  Viertel  von  der  des  Korundes;  die 
achte  Stufe  der  Mo  hu 'sehen  Scaia  ist  at»o  wiederum  fast  ebenso 
t/ross,  wie  die  nieheii  trrsten  zusammengeiwmmen.  Ferner  ist 
Quarz  fast  doppelt  so  hart  wie  das  weichste  Glas,  wird  aber 
von  einigen  Jenaer  Gläsern  nahezu  und  von  einem  sogar  voll- 
ständig erreicht. 

Da  Quarz  fast  reine  Kieselsäure  ist ,  erhält  man  als 
Härtewerth  eines  Kieselsäureprocentes  rund  3,1  —  eine  Zahl, 
die  mit  der  aus  kieselsäurehaltigen  Gläsern  abgeleiteten  (3,3) 
genügend  übereinstimmt. 

Korund,  Topas  und  Quarz  bilden  femer  eine  fieihe,  deren 
naturgemässes  Mittelglied  der  Topas  bildet,  da  er  die  Thon- 
erde  mit  dem  Korund,  die  Kieselsäure  mit  dem  Quarz  gemein- 
sam hat.  Man  könnte  sogar  auf  den  Gedanken  kommen, 
hiemach  die  Härte  des  Topases  aus  der  von  Korund  und 
Quarz  zu  berechnen,  wenn  nicht  der  Topas  ausser  den  Sauer- 
BtofiVerbinduugen  von  Aluminium  und  Silicium  auch  deren 
Fluorverbindungen  enthielte.  Lässt  man  letztere  unberück- 
sichtigt und  zieht  nur  die  Procentantheile  von  AI,Oj  und  SiO, 
in  Betracht,  so  erhält  man  ^): 

47,1.  10,5  +  27,8.2,9  =  575, 

also  ungefähr  das  Mittel  aus  den  fUr  die  verschiedenen  Flächen 
beobachteten  Werthen.  Die  0 -Verbindungen  allein  ergeben 
also  schon  den  ganzen  Härtewerth,  die  Fl -Verbindungen  können 
demnach  jedenfalls  keinen  erheblichen  Beitrag  liefern. 

Da  Beryll  die  O -Verbindungen  von  Aluminium.  Silicium 
und  Beryllium  enthält,  die  ,,Härtewerthe"  der  beiden  ersteren 
aber  bekannt  sind,  so  kann  man  den  der  letzteren  berechnen. 


1)  Für  Korund  ist  als  Mittelhärte  der  verschiedenen  FlSchen  wie 
oben  1050,  fQr  Quarz  nach  einigen  gelegentlichen  Beobachtangem  jeden- 
fmila  anuäheraJ  neblig  290  gesetzt  wurden. 

Ann   d.  Pbr*.  a.  Cbem.    N.  W.    Mt.  24 
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Mau  hat  uämlicb:  19. 10,5  +  67  .2,9  =  594,  dagegen  beobachtet 
(im  Mittel  aus  1_  und  )  574,  also  bleibt  ttir  die  14,2  Proc, 
Berylliumüxyd  180  übrig,  der  Hilrtewertb  desselben  wird  somit 
12,7,  d.  b.  grösser  als  der  der  Thoiierde  uud  damit  am  grössten 
von  allen  überhaupt  bestimmten. 

Adul&r. 

Es  wurden  drei  verschiedene  Materialien  untersucht, 
ein  Sanidin  von  der  Eitel  und  zwei  Adnlare  aus  Tirul,  der 
eine  vom  Rotheakupf  der  Alpe  Schwarzenatein  im  Zillertbal, 
der  andere  ohne  nähere  Angabe.  Aus  dem  Sunidin  war  ein 
schöner,  fast  fehlerfreier  Würfel  liergestellt,  den  man  in  der 
Richtung  der  optischen  Mittellinie  untersuchen  konnte,  wobei 
als  Linsen  Abfälle  von  entsprechendem  Material  dienten;  die 
Adulare  waren  ziemhch  stark  mit  Bissen  durchsetzt  und  es 
konnten  nur  wenige  Versnche  durchgeführt  bez.  benutzt  werden. 
Bei  der  ausgesprochenen  Spaltbarkeit  des  Minerals  ist  grosse  ■ 
Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  ihre  Wirkungen  auszuschliessen 
oder  Qunde»teut^  nicht  mit  den  zu  beobachtenden  Unstetig- 
keiten  zu  verwechseln. 

Ein  Beispiel  möge  genügen,  den  Gang  der  Versuchsreihen 
zu  veranschaulichen. 

Sanidin,  ^  =-  - 


\f] 


[d] 


W 


[P] 


[d\ 


\!i\ 


20 
50 

100 
227 


2,2S 
8,1 

4,0 
5,lfi 


176 

167 
167 

167 


455 

655 

856 

1055 


6,5 
7,2 
8,05 
8,7 


166 
176 
165 
160 


\P]  -  950  [q]  ■=  168  H,  -  190       Ä  -  239 

Die  schliesslichen  Ergebnisse  sind  folgende; 


Sanidin 

Adular  I          | 

Adu!ar  11 

«.2 

ff-5    1 

e^8 

?-5 

^.  =  5 

289 
234 
224 
888 

242 

281 

249 

242 

267 

2 

'»2               1 

24 

6 

267 

Die  di'ei  StUcke  weichen  also  erheblicher  voneinander  ab, 
aU  die  Einzelzahlen,  und  es  liegt  nahe,  diese  Verschiedenheit 
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Ader  scbwankeiiden  ZusaminensetKnng  der  Feldspathe,  ins- 
pdere  ruit  liem  Gelialt  an  Kali  bez.  Natron  in  Zusaiiinieii- 
hang  ZQ  bringen.  Da  äauiiiin  reich  an  Natron  zu  sein  pHegt, 
roQsste  dieses  die  Wirkung  haben,  die  Härte  herabzudrückeu, 
was  auch  mit  der  Rolle,  die  es  bei  Gläsern  spielt,  überein- 
stimmt.') Es  erscheint  hiernach  angezeigt,  statt  des  Mittel- 
werthes  aus  allen  drei  Stücken,  der  248  betragen  würde,  den 
Mittelwerth  für  die  beiden  Adnlare  (bez.  aus  den  drei  auf  nie 
bezüglichen  Zahlen)  zu  nehmen,  und  es  wird  alsdann  für 

Adiilar  (±  Basis):  H^=35:i. 

Adular  ist  also  nicht  ganz  halb  so  hart  wie  Topas  und  um 
'/„  weicher  als  Quarz;  die  siebente  Mo hs' sehe  Sttife  ist  sehr 
mel  kleiner  al»  die  achte  oder  gar  die  neunte. 

Apatit. 
Dieses  Mineral,  von  dem  zwei  Platten  (J_  Axe)  I  und  II 
und  zwar  erstere  auf  beiden  OberHächen,  la  und  Ib  unter- 
sucht wurden,  hat  eine  EigenthUmlichkeit,  deren  Nichtbeachtung 
zu  viel  zu  grossen  Werthen  für  die  Härte  führen  würde, 
während  andererseits  die  Nothwendigkeit,  mit  ihr  zu  rechnen,  die 
Versuche  ausserordentlich  schwierig  uml  zeitraubend  gestaltet. 
IHe  Trennwig  der  Tkeilchen  erfolgt  näinlich  hier  in  äusserst  all- 
mählicher und  sanfter  Heise,  derart,  dass  der  Anfang  des 
IVennungsprocesses  in  der  Mehrzahl  der  Fülle  weder  sichtbar 
noch  aiich  (wie  durch  das  Knistern  mancher  Stofle)  hörbar  ist. 
Die  Folge  liiervon  ist  sehr  eigeuthümlich.  Fährt  man  iiärii- 
lieh,  da  von  einem  Sprunge  nichts  wahrzunehmen  ist,  mit  der 
Belastung  immer  weiter  fort,  und  entschliesst  sich  endlich 
doch,  da  man  wegen  der  unerwartet  grossen  Druckwerthe 
einen  Fehler  in  ier  Anordnung  vernuithet,  zur  Knthistung,  so 
sieht  man,  während  der  Druckkreis  zusammenschrumpft,  den 
bisher  von  ihm  verdeckten  Sprungkreis  auftauchen.  Da  nun 
nach  der  Theorie  und  allen  sonstigen  Erfahrungen  der  Spruiig- 
kreis  grösser  als  der  Druckkreis  im  kritischen  Momente  ist, 
so  folgt,  dass  dieser  kritische  Moment  längst  überschritten 
war,  dass  er  sich  aber  der  Feststellung  entzogen  hat.  In 
anderen  Fällen  sieht  man  zwar  während  der  Belastung  Sprung- 


1)  Auerbach,  Wied.  Ann.  &S.  p.  1026.  1894. 
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ansalze  entstehen,  die  sich  alsdann  zum  Kreise  (bez.  Sechseck) 
ergänzen,  aber  der  letztere  umgiebt  den  Druckkreis  unmittel- 
bar oder  viel  dichter,  als  zu  vermuthen  wäre;  auch  hier  wird 
also  der  kritische  Moment  nicht  unwesentlich  vor  dem  Auf- 
treten der  ersten  Anzeichen  liegen.  Nur  in  einer  dritten 
Gruppe  von  Versuchsreihen  scheint  der  kritische  Moment  (meist 
durclr  das.  Auftauchen  miiiimalpr  Sprungausätze  oder  feiner, 
glänzender  schlierenartiger  Litiienansätze,  an  deren  Ort.  dauu 
später  Sprunglinien  auftreten)  wirklich  beobachtet  worden  jra 
sein,  was  sich  daraus  seh  Wessen  lässt,  dass  das  Verhältniss 
des  Sprungdurchmessers  Ü  zum  kritischen  Druckdurchmesser  D 
beträchtlich  (sogar  grösser  als  bei  Gläsern)  und  im  grossen 
ganzen  ungefähr  gleich  gross  ist;  in  den  in  Rede  stehenden 
Versuchsreihen,  die  sich  auf  alle  drei  PlauHächen  vertbeilen, 
wurden  niimlich  folgende  Zahlen  gefunden: 


I 


k  = 


=  2 


(»  = 


=  5 


[O] 


4,7 
4,6 

f  T.O 
J8,0 
|T,Ö 
18,6 


t    m 

i\D 

'        6,3 

1,34  1 

5,8 

1,26 

5,8 

1,24 

89 

1,27 

10,3 

K29 

10.1 

1.35 

n,7 

1,36  ' 

1,30 


d.  h.  der  Sprungdurchmesser  ist  um  30  Proc.  gröseer  als  der 
Durchmesser  der  Druckiläche,  oder  umgekehrt  letzterer  um 
23  Proc.  kleiner  als  ersterer. 

Diese  Betrachtung  gibt  nun  zugleich  die  Möglichkeit  an  die 
Hand,  auch  die  Verauchsreihen  der  beiden  anderen  Gruppen, 
obwohl  bei  ihnen  die  kritische  Belastung  P  nicht  beobachtet 
worden  ist,  zu  benutzen,  indem  man  nämlich  aus  dem  6«- 
obachteten  <i  rückwärts  I)  und  nunmehr  aux  der  Tabelle  der  i 
wachsenden  p  und  d  das  rtiffehörtffe  F  ermittelt.  Die  so  be- 
rechneten P  werden  zwar  nicht  sonderlich  genau  sein ;  da  aber 

in  H  nur  y  P  eingeht,  werden  die  Fehler  in  H  massig  bleiben. 
In  der  That  zeigte  sich,  dasa  dieses  Verfahren  zu  brauchbaren, 
d.  h.  sich  zwischen  die  direct  berechneten  eitiordnenden  Werthen 
führt. 
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Beispiel  einer  indirect  benutzten  Versuchsreihe: 
Platte  la,  Linse  ^  »  2. 


\d] 


\q] 


50 
100 
150 
227 
353 
455 
555 
655. 


2,6 

29  \ 

3,1 

83 

3,55 

84 

4,05 

84 

4,85 

81 

5,4 

29 

5,7 

80 

6,0 

80  ) 

Atu  dem  beobachteten  \d]  -  5,7  er- 
giebtsich  [Z)l  =  4,4  und  hieraus  [/'J  =  285; 
da  andererseits  [q]  =  31,3  ist,  ergiebt 
sich: 

IT,  :-  192         H^  242. 


Die  Ergebnisse  für  H  sind  folgende  (die  indirect  ermittelten 
Werthe  sind  mit  *  versehen): 


la 

Ib 

li 

9  =  2 

9-5  . 

9=2    9=5 

9=2  1  9=5 

242» 

1 

234»  l| 

247 

237* 

247* 

210 

235* 

217» 

236 

281 

241 

258 

1 

270* 

231* 

228 

243* 

224* 

245 

1 

234   1 

239      285 

239   1   226 

242 

287 

28 

l 

Apatit  (Axe):  jB"»  S37. 

Nach  den  vorangeschickten  Erörterungen  ist  es  nicht  aus- 
geschlossen, dass  diese  Zahl  noch  zu  gross  ist,  aber  es  ist 
sehr  unwahrscheinlich,  dass  der  Fehler  mehr  als  etwa  fUnf 
Einheiten  betrage. 

Das  ganze  Verhalten  des  Apatit  deutet  darauf  hin,  dass 
seine  Sprödigkeit  keine  vollkommene  ist,  dass  dieser  Stoff  viel- 
mehr Spuren  jenes  Anpassungsvermögens  besitzt,  in  welchem 
das  Charakteristicum  für  die  Plasticität  der  Körper  liegt  ^), 
und  es  stimmt  hiermit  auch  tiberein,  dass  die  elastische  Nach- 
wirkung beim  Apatit  nicht  unerheblich  zu  sein  scheint.  Es 
sei  bemerkt,  dass  alsdann  der  Apatit  die  obere  Härtegrenze 


1)  Auerbach,  Wicd.  Ann.  i&.  p.  262  und  277.  1892. 
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bezeicbuen  würde,  bis  zu  welcher  sich  Plasticität  bisher  hat, 
nachweisen  lassen. 

Immerhin  bleibt  es  überraschend,  um  wie  wenig  der  Apatit 
in  seiner  Härte  hinter  dem  Adular  zurückbleibt.  Wahrend  _ 
der  siebenten  Stute  der  Moiis'schen  Scala  nicht  weniger  als^ 
<JU  Einheiten  der  absoluten  entsprechen,  kommen  auf  die  sechste 
Stufe,  welche  die  Mineralogen  ebenfalls  für  nicht  klein  zu  er- 
klären geneigt  sind,  deren  nur  16,  hckhstens  vielleicht  20.  Es 
ist  das  ein  Beispiel  für  die  immer  im  Auge  zu  behaltende 
Möglichkeit,  dass  die  Ritzhärte  infolge  ihrer  Complication  mit 
tangentialen  und  dynamischen  Vorgängen  von  der  wahren 
Härte,  wenn  auch  wohl  nicht  der  Nnmmernfolge  nach,  so  doch] 
der  Stufengrösse  nach,  abweichen  kann. 

FluBBspath. 

Dieses  Mineral  ist  schon  früher')  als  hervon-agender 
Präsentant  plantimhen  l'erhnltens  gekennzeichnet  worden,  und 
es  ist  an  zwei  Versuchsreihen  gezeigt  worden,  dass  hier  q 
nicht  constaut  ist,  sondern  abnimmt,  dass  dagegen  hier  p^ 
zwar  anfangs  wächst,  schliesslich  aber  sich  einem  constanteu 
Endwerthe.  dem  Anpassungswerthe  der  Beanspruchung  nähert; 
dieser  Werth  führt  alsdann  zur  absoluten  Härte,  Es  ist  auch 
schon  auf  die  beiden  Begleiterscheinungen  der  Nachwirkung 
und  der  dauernden  Deformatiun  hingewiesen  worden,  von  denen  ■ 
die  erstere  hier  insofern  in  Betracht  kommt,  als  sie  bei  jeder  ^ 
einzelnen  Belastung  abzuwarten  zwingt,  bis  die  DruckHäche 
ihre  volle  Grösse  erreicht  hat.  Da  dies,  wie  sich  zeigte, 
stundenlang  dauerte,  musste  man  sich  darauf  beschränken, 
in  einigen  wenigen  Fällen  den  wahren  Werth  von  d  wirklieh 
KU  beobachten,  zu  constatiren,  welcher  Bruchtheil  des  An- 
wachsens von  d  auf  einen  kurzen  Zeitraum,  etwa  auf  die 
ersten  10  Minuten,  entfällt,  und  hiernach  für  die  übrigen  Ver- 
suche das  wahre  d  aus  dem  sofort  (rf,)  und  nach  10  Minuten 
(</j}  beobachteten  berechnen.  Zur  Veranschaulichung  dieser' 
Verhältnisse  und  der  Berechnung  von  //  diene  folgende  Ver-| 
BUchsreihe  (o  =  5); 


1)  Auerbach,  Wied.  Aau.  46.  p.  263.  189S. 
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Ap^  J 

_  i^L  _ 

_  _w  _ 

[rfl 

\i\            1 

\pÄ   ~ 

88 

2,6 

2,7 

f 

! 





68 

4,6 

4,8 

— 

— 

._ 

118 

5,5 

6,.. 

■;— 

i 

1 

— 

158 

6,2 

6.7 



1 

—    •  1 

— 

208 

7,0 

7,6 



.  1 

-~     1 

■  — 

354 

8,1 

8,8 

9,6 

42    ' 

39,3 

454 

9,2 

10,0 

10,6 

1 

38 

40,5 

554 

10,1 

10,9 

11,5 

1  ■ 

37 

42,1 

704 

11,1 

11,9 

12,7 

1 
t 

35    1 

48,6 

854 

11,8 

13,0 

14,1 

31 

42,9 

1054 

13,5 

_ 

15,7 

27    r 

42,8 

1254 

14,7 

16,1 

17,0 

26   '1 

43,4 

1687 

16,6 

18,2 

19,2 

24    1 

45,8 

2187 

18,4 

20,5 

21,8 

; 

21   ; 

46,1 

2687 

21,0 

«2,9 

24,2 

1 

19 

45,8 

Von  [jp]  =  1687  an  kann  man,  wie  man  sieht,  \_p^\  als  con- 
stant  betrachten  und  erhält  im  Mittel  aus  den  drei  letzten 
Zahlen  OJ  =  45,9,  damit  H^  =  62,G  und  H^  107. 

Im  ganzen  wurden  drei  Octaederflächen  untersucht  und 
folgendes  gefunden: 


Flache 

1 

^     ; 

IPl   i 

[d\ 

JPi] 

.^e 

// 

I 

3 

1854 

18,1 

56,7 

77,4 

112 

I 

3 

(1654 
|l854 

16,5 
17,6 

1   60,7  \ 
'   59,9 1 

82,3 

119 

113 

■ 
I 

3 

(  2054 
2254 
2454 

19,4 
20,3 
21,3 

54,« 
54,7 

1   '»^'^ 

74,4 

108 

. 

II 

5 

1687 
2187 
2687 

19,2 
21,8 
24,2 

:   45,8 
1   46,1 
1   45,8 

62,6 

1071 

n 

« 

2487 

21,3 

54,9 

74,9 

108 

107 

II 

10 

1987 

23,4 

36,4 

49,6 

107 

II 

10 

1987 
2687 

23,6 
27,5 

1   35,7  1 
1   35,6  / 

48,7 

105^ 

m 

3 

2065 
2565 

19,2 
21,5 

55,9  1 
i   55,5  / 

76,0 

HO 

110 

Das  Endergebniss  lautet  also 

FlQssspath  (Oct.  =  Fl.):  H=  110. 
FiuBSspath,  ist  also  kaum  halb  so  hart  wie  Apatit,  sodass  die 
fünfte  Mohs'sche  Stufe  die  vier  ersten  zusammengienommen   an 
Grösse  übertrifft 
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KalkBpath. 

Das  merkwürdige  Verhalten  dieses  Stoffes  ist  schon  fiüher  *) 
charakterisirt  wonlen,  und  es  hat  sich  seitdem  bestätigt,  dass 
es  nur  Sache  der  iuisseraten,  bei  dur  Druoksteigerung  anzuwen- 
denden Vorsicht  ist,  die  SprunghiUlung  zu  verhüten  und  dag 
zwar  schwache,  aber  vorhandene  plastische  Anpassungsver- 
mögen des  Stoffes  in  Wirksamkeit  treten  zu  lasser».  Mau 
wird  also  sagen  können ,  dass  der  Kalkspath  zwar  prahtiitch 
spröde,  in  der  Abstraction  aber  plastisch  ist  Jedenfalls  muss 
man  hier,  da  q  nicht  constant  ist,  wie  bei  plastischen  Kör- 
pern verfuhren,  um  B  zu  berechnen,  d.  h.  den  oder  die  con- 
stanfcen  Endwerthe  von  p,  zu  Grunde  legen,  gleichviel  üb  bei 
diesem  Werthe  ein  Sprung  (meist  nur  ein  schwacher  Ansatz) 
eingetreten  ist  oder  nicht,  höchstens  dass  man  im  ersteren  Falle 
noch  eine  Kleinigkeit  abziehen  kann.  Es  Hei  hier  auf  die  früher 
beispielsweise  mitgetheilte  Versuchsreihe  verwiesen  und  gleich 
die  Uehersicht  über  die  Ergebnisse  aufgeführt:  sämmtliche  Zahleu 
beziehen  sich  auf  Flächen  parallel  der  Spaltungstiache; 


I 


^  =  8 

f  =  5 

88  n 

85    1 
97   1 

9S 

91 
95 

«8 
98 
»0 

»2   1 

96   1 

1   9*   1 

81 
92 

92 

1 

92 

Das  Hauptmittel   wird   also   (etwas   kleiner   als   bei  d 
Vorversuchen) 

Kalkspath  (±  Sp.  =  FL):  ff=  93. 
MV«  man  gieht,  ist  die  vierte  Mo hs 'sehe  Sttif'e  sehr  klein. 

SteinsalE. 

Aach  hei  diesem  Material  kann  an  das  Frohere')  an-' 
geknüpft  werden.  Die  Plastidtät  ist  hier  so  ffross,  dass  man, 
um  den  vollständigen  Verlauf  4]es  Belastungsprocesses  ver- 
folgen zu  können,  mit  äusserst  kleinen  Drucken  beginnen  muss. 
Dass  bei  solchen  kleinen  Drucken  Fehlerquellen  sich  geltend] 
machen  werden,  welche  die  Zahlenergebnisse  vollständig  fäl- 
schen können,  ist  einleuchtend  (Aeipülibrirung,  Adhäsion,  mi- 
nimale Politurmängel  etc.);  es  gelang  aber,  diese  Schwierig- 
keiten 80  ziemlich  zu  überwinden.    Folgendes  ist  ein  Beispiel 

X)  1.  c.  p.  270. 
2)  1.  c.  p.  269. 
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einer  mit  5  g  beginnenden  ttiid  mit  1655  g  endigenden  Reihe, 
MUgeführt  mit  einer  Platte  und  einer  Linse  ((>  ^  5),  die  nc^cb 
unmittelbar  vor  Beginn  des  Versuches  nachpolirt  worden  war. 


[p] 

{d\         1 

t?] 

1; 

1 

5 

4,85 

44 

21 

11 

6,6 

40 

26 

-o 

n 

7,8 

4ß 

a 

36 

OJ 

AO 

10,1 

4» 

3 

4S 

B 

100 

1S,2 

A4 

S 

67 

a 

IM 

14,2 

52 

o 

74 

3 

S87 

16,4 

51 

>iA  1 

t66 

20,8 

43 

86 

»55 

26,0 

32     -g 

82 

fl 

755 

29,9 

28      g 
28     J 

84 

3       . 

1055 

35,6 

8» 

a 

1355 

39,7 

22      S 

86 

u 

16&5 

44,0 

19     -S 

86 

IIHJ  -  84  fl;  -  11,4 

Die  Eadergebnisse  sind  folgende : 


J7  =  19,6 


18,2 


18,5 


q  =  b     \    q  =  \0 


19,6 
20,0 

19,8 


21,1 
20,8 

20,7 


Ob  das  Anwachsen  von  H  mit  a  aaf  Zutalligkeiten  be- 
ruht oder  innere  Grunde  hat,  muRS  zunächst  dahingestellt 
bleiben.  Das  Hauptmittel  wird  auf  Ganze  abgerundet  (und 
mit  dem  vorläufigen  Werth  übereinstimmend): 

Steinsalz  (j.  W.  FL):  H=  20. 

Die  dritte  Mohn^sche.  Stufe  iet  also  sehr  (jTots,  fnnt  viermal 
»o  gross,  wie  die  hevlen  ersten  zusammen;  n<jeh  ungleicher  wird 
das  Verhältniss,  wenn  man  Steinsalz  =2^1  setzt  und  die 
dritte  Stufe  bis  z\x  Gyps  herab  rechnet  (vgl.  u.), 

Oypa. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  diesem  weichen  und  durrh 
seinen  Blätterbruch  ausgezeichneten  Mineral  brauchbare  Re- 
sultate zu  erzielen,  war  nicht  sonderlich  gross,  da  man  hier 
mit  äusserst  kleinen  Drucken  anfangen  und  diese  mit  der 
minutiösesten  Vorsicht  steigern  musate ,  und  zumal  schon 
einige  Vorviersucbe,  bei  denen  überhaupt  nicht  zu  grösseren 
Drucken  vorgMchritten  wurde,  ergaben,  dasa  während  des Be- oder 
EntluHtungsprocesses  an  einzelnen  Steüeu   innere  Loslösungen 
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eingetreten  waren.  Auch  maclite  die  Her?jtellung  der  Linsen 
besondere  Schwierigkeiten,  keine  einzige  von  ihnen  erwies  sich 
nacli  dem  Schleifen  und  Poliren  als  völlig  schadenfrei.  SciilieBs- 
lich  haben  abt'r  doch  wenigstens  zwei  Linsen  gut  überein- 
stimmende Zahlen  geliefert.  Ala  Beispie!  diene  folgende  mit 
einer  Linse  (*  =  2  angestellte  Versuchsreihe: 


w 

[^ 

L   "  \a]   ~ 

lP.1 

b 

3,4 

125 

43 

10 

4,5 

111 

■3 

50 

V 

13 

6,2 

93 

4S 

a 

15 

6,5 

91 

*  S. 

50 

i  ^ 

20 

5,8 

loa 

u 

60 

s 

:m 

6,65 

!       104 

« 

68 

E 

fiO 

7,95 

ne 

79 

100 

10,8 

80  1^^ 
38  1  '« 

86      S 

227 

17,8 

77     B 

80     1 

353 

21,0 

Es  wird  also 

'^il  = 

80,5.   //,  =  11,0  und  //  = 

erhaltenen  Werthe 

sind 

folgende : 

y 

»2     j 

,»5 

p  = 

10 

IM 

18,8 

11,2 

6,9 

15,5 

14,2 

6,6 

10,4 

13,6      1 

6,0 

8,0 

he 


14,3      I       14,0      !  8,2 

Während  also  die  beiden  stärkeren  Linsen  gut  überelii' 
stimmende  Zahlen  ergaben,  weichen  für  die  schwache  Linse 
sowohl  die  Einzelwerthe  selir  stark  voneinander,  als  auch  der 
Mitteiwerth  sehr  bedeutend  von  dem  Mittelwerth  für  die  bei- 
den erstgenannten  Linsen  ab ,  dem  gegenüber  er  nicht  viel 
mehr  als  halb  so  gross  ist.  In  dem  Material  kann  der  Grund 
nicht  liegen,  da  alle  drei  Linsen  mit  jeder  der  drei  benutzten 
Platten  cunibiairt  sind;  eher  int  anzunehmen,  dass  für  die 
Versuche  mit  dei  grossen  Linse  die  über  dag  Erlaubte  hinau*- 
gehenden  Dimensionen  der  Druckfiäche,  die  hier  bis  zu  5qmm 
anwuchs,  verhängnissvoU  geworden  sind.  Man  muss  sich  also 
auf  die  Zahlen  itlr  die  beiden  ersten  Linsen  bescbränkun  und 
erhält 

ttyps  (J.Sp.  =  FL):  H=  14. 

Die  Härte  des  Gypses  beträgt  aiscj  nur  etwa  '/,  von  der 
des  Steinsalzes. 


I 


lliir  lesen  In. 


879 


Tallc. 

Bei  der  derben  Beschaffenheit  dieses  Minerals  ist  die 
tacte  Methode  iinanwendhar.  Um  aber  wenigstens  eine  Vor- 
stellung vun  dem  ungefähren  Hiirtewertlit3  derselben  zu  ge- 
winnen ,  wurden  mit  einer  und  derselben  Glaslinse  gleiche 
Drucke  auf  zwei  ebene  Fliicheu  von  Steinsalz  und  Talk  aus- 
geübt ut>d  die  Durchmesser  der  bleibenden  Druckflät-hen  ver- 
glichen. So  ergab  sich  einmal  llrU,  ein  anderes  Mal  12:5, 
dort  berechnet  sich  die  Härte  zu 
(6  /  11  )* .  20  ,  hier  zu  (5  / 12)* .  20, 
also  dort  zu  6,  hier  zu  H'/j'  ^^  '^^ 
also  im  rohen  Mittel  H  =  5» 


JHh-fr  -  Snmmait- 


Zusammenstellung. 
Gehen  wir  jetzt  daran ,  die 
Härlescala  zusammen^UHtelU'u,  und 
/war  in  einer  Weise ,  wekdie  es 
ermöglicht,  alle  Stoffe  duixh  Inter- 
polation in  sie  einzufügen .  so 
sehen  wir,  dass  zwar  einige  Stufen 
für  diesen  Zweck  hinreichend  klein, 
andere  aber  beträchtlich  zu  gross 
sind ,  und  dass  es  somit  noth- 
wendig  wird,  noch  einige  geeignete 
Bezugskörper  in  die  Scala  einzu- 
stellen. Für  die  Stufen  vom  tjiuarz 
aufwärts  freilich  ist  dies  weder 
möglich  noch  erforderlich,  beides  deshalb,  weil  es  in  diesem 
Bereiche  überhaupt  nur  wenig  Stoße  gibt,  deren  Härte  dann 
ohnedies  nach  der  exacten  Methmle  ermittelt  werden  muss 
(Zirkon  ,  Berj'll,  Dichroit,  Granat,  Sj)inell,  Chrysoberyll  und 
noch  einige  andere).  Ebenso  gibt  es  nur  wenige  Stoffe,  die 
wesentlich  weicher  als  Gyps  oder  gar  als  Talk  wären  {Gra- 
phit, Molybdänglanz,  Wachs  etc.).  Dagegen  ist  es  wünschens- 
werth  zwischen  Steinsalz  und  Quarz  massige  Stufen  zu  haben, 
und  gerade  hier  lassen  uns  die  von  Mobs  gewählten  Kör{>er 
theilweise  im  Stiche.  Erf«»rderüch  ist  eine  Eiuschiebung  zwi- 
schen Quarz  (308)  und  Adular  (253),  zwei  oder  drei  zwischen 
Apatit  (237)   und  Flusspath  (110)  und   mindestens  zwei  zwi- 


Fig.  1. 
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sehen  Kalkspatb  (92)  und  Steinsalz  (20).  Zur  ÄusfUlIuug  der 
zuerst  erwähnten  Lücken  eignen  sich  sehr  gut  Gläser  ans  der  ■ 
Glasschmelzerei  von  Schott  u.  Gen.  hierselbst,  weil  dies  streng 
definirte  Materialien  sind  und  weil  ihre  absolute  Härte  be- 
stimmt ist;  ausserdem  als  Nachbar  des  Flussspaths  der  Scheelit. 
Zur  Ausfüllung  der  Lücke  zwischen  Kalkspatb  und  Steinsalz 
gibt  es  nicht  eben  viele  geeignete  Stotfe,  weil  die  meisten  un- 
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Fig.  2. 


durchsichtig  sind;   es  kommen   etwa  Glauberit,   Honiblei  und  ■ 
Sylviti  in   Betracht,   die  gelegentlich  bestimmt  werden  sollen. 
Das  Gesammttableaii  wird  dann  folgendes: 


Wachs ? 

Graphit    .    v ? 

1.  Talk etwa  5 

Gyps 14 

e.  Stainsalz  ...  .20 

Sylvin ? 

Glaaberit ? 

Hnrtibl<?i ? 

3.  KalkspaUi 92 

4.  Flusaspatb    ......  110 


Scheelit ? 

Sühweratcs  Silicntflint .     .  170 

Leichte»  Flint 210 

5.  Apatit 237 

6.  Adnlar 253 

lioroBÜicatcrown ....  274 

7.  Quarz 308 

8.  Topas 525 

9.  Korund 1150 

10.  Diamant ? 


In  Fig.  1  ist  die  Curve  der  Härtewerthe,  in  Fig.  2  (die 
leider  nicht  überall  genau  ausgefallen  ist)  sind  die  ..Spectra** 
der  Einzelwerthe  für  die  verschiedenen  Stoflfe  dargestellt; 
Werthe,  welche  zu  nahe  bei  einander  liegen,  sind  zu  schraf- 
öi'ten  Bändern  verbunden,  der  Mittelwerth  ist  jedesmal  stark 
hervorgehoben;  man  kann  dieser  Figur  entnehmen,  bis  zu' 
welchem  Grade  die  Einzel  werthe,  im  Verhältniss  zur  Ver 
schiedenheit  der  Mittelwerthe,  voneinander  abweichen. 

Jena,  April  1896. 


0.    Befttimmnng  einigem*  hoher 
UastiHtätsniodtthi,  nehnt  lietuerkitntjen  über  die 
JErmittelung    von    Mo  du  in    mit    einem    Minimnni 
von  Material;  von  F,  Auerbae/i, 


Die  folgende  Mittheilung  bat.  ausser  den  znblenmässigen 
Ziele  einige  grosse  Elasticitätsmoiäuln  ivnzugeben.  den  weiteren 
Zweck,  die  Aufmerksamkeit  der  Fachgonosseii  unt'  die  Frage 
zu  lenken,  mit  weldit>m  Mininaini  vun  MAterinl  niari  Elasticitäts- 
inoduln  überhaupt  bestimmen  kann,  uud  wekbe  Methode  iiier- 
flir  am  meisten  geeignet  ist. 

Unter  Elasticitätsmgdul  ist  bekanntlich  kein  individueller 
Begriff,  sondern  eine  Begriffskategorie  zu  verstehen,  indem 
nämlich  jeder  besonderen  Art  der  Beanspruchung  auch  ein 
besonderer  Modul  entspricht.  Diese  verschieilenen  Moduln 
stehen  zu  einander  theils  in  rein  formHi-mathematiscber  Be- 
ziehung, z.  B.  der  Biegungsmodul  zum  Debnungsmodul  E, 
sodass  man  die  Durchbiegung  eines  Stabes  kennt,  wenn  man 
den  Debnungsmodul  E  des  Materials  kennt  und  umgekehrt, 
theils  in  einer  Beziehung,  in  welche  andere  Elasticitätscon- 
stanten ,  praktisch  meist  die  Elasticitälszahl  //  (Verliältniss 
der  Quercontraction  zur  Längsdilatation)  eingehen.  Für  die 
Ermittelung  von  E  ist  dieser  Fall  misslicher  als  der  erstere, 
weil  man  fi  nicht  mit  derselben  Genauigkeit  wie  die  Moduln 
angeben  bez.  ermitteln  kann;  z.  B.  kann  man  die  Torsion 
eines  Stabes  aus  £!  oder  umgekehrt  E  aus  der  Torsion  nur 
unge^br  berechnen;  um  beide  Grössen ^  E  und  ju,  genau  zu 
erhalten,  muss  man  zwei  Arten  von  Beanspruchung,  z,  B,  Bie- 
gung und  Torsion,  combiniren,  womit  natürlich  grösserer  Zeit- 
und  Materialaufwand  verbunden  ist.  Ueberhaupt  erfordern 
Dehuungs-,  Biegungs-  und  Drillungsbeobachtungen  Material- 
stücke von  beträchtlicher  Längenausdebuung,  deren  sämmt- 
liche  Dimensionen  minutiös  gemessen  werden  müssen,  uud  fUr 
jeden  Versuch  kommt  die  tadellose  BescbafiVinheit  dieses  ganzen 
Stückes  in  Betracht. 
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Demgegeuüber  ist  es  wönschenswertli ,  eine  Methode  zu 
besitzen,  welche  1.  direct  und  durch  möglichst  einfache  Rech- 
nung einen  bestimmten,  an  sich  interessanten  Modul  liefert, 
2.  aus  diesem  ohne  genaue  Kenutniss  von  ^  und  ohne  Cora- 
binution  mit  anderen  Versuchen  den  üehnungsmodul  hin- 
reichend genau  zu  berechnen  erlaubt,  3.  geringen  Zeitaufwand, 
4.  geringen  Materialaufwand  erfordert  und  5.  bei  jedem  ein- 
zelnen Versuche  nur  Voraussetzungen  über  die  Beschaffenheit 
des  winzigen ,  bei  <lie8em  Versuche  benutzten  Theiles  des 
Körpers  macht.  Alle  diese  Ansprüche  befriedigt  diejenige  Art 
der  Beanspruchung,  welche  man  als  Eindringung  bezeichnen 
kann,  und  welche  in  dem  Druck  einer  Kugeltläche  auf  eine 
ebene  Fläche  desselben  Materials  besteht.  Liegt  einmal  der 
von  mir  ^)  beschriebene,  auch  dem  vorliegenden  Zwecke  an- 
gepasste  Härteapparat  vor,  so  liefert  die  Methode  zunächst 
direct  den  Eiudringuugsmodnl   K'   nach   der  einfachen  Formel 

A'  =  \2oq, 

wo  (I  der  Krümmungsradius  der  Linse  und  q  der  Quotient 
des  Druckes  p  durch  den  Cuhua  des  Durchmessers  d  der 
kreisförmigen  Drucktläche  ist;  jener  {{>)  ist  aus  dem  Schleif- 
process  mit  grosser  Genauigkeit  bekannt,  kann  übrigens  auch 
leicht  nachgeprüft  werden ,  dieser  [q)  ergiebt  sich  aus  einer 
mit  steigenden  p  angestellten  Versuchsreihe,  bei  der  die  p 
und  d  mikroskopisch  beobachtet  werden,  als  Mittel  zahlreicher 
Einzelwerthe ,  die  ihrerseits,  da  sie  innerhalb  des  Bereiches  fl 
der  elastischen  Vollkommenheit  constaut  sein  müssen,  ein  Kri- 
terium dafür  abgeben,  wie  weit  man  in  der  Drucksteigerung 
gehen  darf;  man  wird  alsdann  gut  thun,  aus  mehreren  Ver- 
suchsreihen nochmals  das  Mittel  zu  nehmen.  Nun  misst  aber 
die  Drucktlilche  bei  den  in  Betracht  kommenden  Drucken 
meist  nach  kleinen  Bruchtheilen  eines  Quadratmiilimoters,  so- 
dass man  mit  einer  einige  Millimeter  dicken  ^)  Platte  schon 
mehrere  Versuchsreihen  ausführen  kann,  und  ebenso  lässt  sich 
die  Linse,  wenn  u  klein  gewählt  wird  (1 — 5  mm),  aus  Stücken 


1)  Anerbach,  a«tt  N«chr.  «.  Dec.   1890;    Wüd.  Ann.   4$.  p.  61. 
1891;  Rep.  d.  Phja.  37.  p.  231;  Smiths,  Inst.  Rcp.  1891.  p.  207.  1893. 

2)  Die  Dicke  darf  nicht  so  klein  seüi,  daas  eine,  wenn  auch  tnini- 
mftle  Durchbiegung  zu  befQrchten  wäre. 
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So» 


Ton  wenigen  Cubikmillimetern  herstellen.  Man  sieht  also,  dtiss 
die  Methode  mit  äusserst  wenig  Material,  das  übrigens  auch 
nicht  durchweg  tadellos  zu  sein  braucht,  auskommt  und  hierin 
selbst  die  vou  Voigt  aufs  höchste  verfeinerte  Biegutigs-  und 
Drillungsmethode*),  der  sie  an  Genauigkeit  allerding.s  nicht 
ganz  ebenbürtig  ist,  ebenso  sehr  übertrifft,  wie  durch  die  Zahl 
und  Einfachheit  der  erforderlichen  Messungen  und  Reclinungen. 
Ferner  erlaubt  die  Methode,  aus  dem  direct  ermittelten 
Eindringungsmodul  K  den  Dehnungsmodiil  ü  nach  der  Formel 

abzuleiten,  in  welcher  //  keinen  sonderlich  grossen  und  einen 
desto  geringeren  EinÜuss  ausübt,  je  kleiner  es  ist.  Der  re- 
sultireiide  Fehler  von  E  wird  also  «ehr  viel  kleiner  sein  als  der 
Fehler  von  ft,  welchen  man  beim  Einsetzen  eines  nur  ungefUhr 
bekannten  fi  begeht.  Nun  weiss  man,  dass  ft  für  harte  Körper 
zwischen  0,1  und  0,2,  für  mittlere  zwischen  0,2  und  0,3  und 
für  weiche  (von  ganz  weichen  abgesehen)  zwischen  0,3  und 
0,4  liegt;  setzt  man  also  in  Fällen,  wo  weitere  Anhaltspunkte 
nicht  vorliegen,  z  B.  für  einen  harten  Körper  /i  =  0,15,  also 
;i*  =  0,0225  und  (l  -//»)  =  0,9775 ,  so  ist  der  äusserste 
Fehler  des  Resultates  etwa  2  Proc,  der  wahrscheinliche  aber 
jedenfalls  kleiner  als  1  Proc. ;  eine  grössere  Genauigkeit 
können  aber  die  meisten  Moduln  ohnehin  nicht  beanspruchen. 
Man  kann  also  sehr  einfach  E  aus  E'  ableiten,  indem  man  A", 
wenn  das  Material  äusserst  hart  ist,  um  1 — 2  Proc,  bei  sehr 
hartem  (wie  härtestes  Cruwnglas)  um  3  —  4  Proc,  bei  mittel- 
hartem um  5  —  6  Proc,  bei  Material  wie  Flintglas  um  7  bis 
8  Proc,  bei  weichem  um  9 — 10  Proc.  und  bei  sehr  weichem 
um   11  — 12  Proc.   (mehr  wird  kaum   vorkommen)  verkleinert. 

Korund. 

Als  Beispiel  diene  Korund,  dessen  Elasticitätsmofiul  bisher 
noch  nicht  bekannt  gewesen  ist.  Für  tlie  Beanspruchung  in  der 
Richtung  der  Haupta.xe  diente  eine  kleine  Platte  und  eine 
Linse  mit  dem  Radius  g  —  2.  Um  von  den  Verhältnissen 
eine  deutlichere  Vorstellung  zu  geben,  habe  ich  alle  Zahlen 
auf  die  üblichen  Mstasse  (kg  für  die  Drucke  />,  mm  för  die 
Durchmesser  d)  umgerechnet. 

1)  W.  Voigt,  Gott.  NucUr.  1886,  Nr.  3;  Wied.  Auu.  31.  p.  474.  1887. 
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1.  Beibe 

2.  BeUie 

3.  E«ibe 

p 

d 

9 

P 

d 

9 

P 

d     J  q 

S,28 

0,100   2280 

1,47 

0,089 

2085 

0,98 

0,074   24191 

3^6 

0,115   2275 

3,46 

0,113 

2897 

1,47 

0,089   2085 

5,44 

0,132   2365 

8,38 

0,159 

2084 

2,28 

0,102   2101 

8,38 

0,159   2104 

13,28 

0,180 

2277 

3,46 

0,115   2275 

11,32 

0,177   2041 

18,18 

0,204 

2142 

5,44 

0,133   2812 

U,2«i 

0,185   2252 

21.12 

0,218 

2Ü38 

8,38 

0,154   2295 

17,20 

0,202   2086 

24,0« 

0,237 

1808 

,  13,28 

0,181   2240 

20,14 

0,218   1944 
0,230   1897 

27,00 

0,248 

1770 

<  18.18 
28,08 

0,208   2020 

23,08 

9° 

>2I97 

0,222 

2109^ 

26,02 

0,237   1957 

1  27,98 

0,242 

197« 

?  = 

=  2108 

! 

'/■ 

-2206 

I 


Wie  man  sieht,   bewegen   sich 
eioem  gewissen  Werthe  von  p 


die  Werthe  von  q  bis   zu 
um  einen  cnnstauten  Mittel' 


zu 

werth  herum,  nehmen  jedoch  hei  grösseren  Drucken  ab;  für 
die  Bildung  des  Mittelwerthes  sind  nur  die  ersteren ,  durch 
eine  Klnmuier  verbundenen  Werthe  zu  benutzen,  die  Mittel- 
werthe  selbst  sind  am  Fusse  der  Columnen  angegeben.  Bildet 
man  aus  ihnen  das  Hauptmittel  und  berechnet  aus  der  Ab- 
weichung aller  Kinzelwerthe  den  wahrscheinlichen  Fehler  des 
Resultates,  so  erhält  man 


I 

I 


und  damit 


7  =  2199  ±20 
-B'=&2  800±500. 


Zieht  man  schliesslich  hiervon,  da  es  sich  um  ein  äusserst 
hartes  Material  handelt,  1 '/}  Proc.  ab,  so  erhält  man  abga- 
rundet 

I!=  52000  ±  800. 

Es  ist  dies  bei  weitem  der  grösate  bisher  ermittelte  Elasticitäts- 
modul,  etwa  2'/^  mal  so  gross  wie  der  des  Stahles. 

Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  einige  Versuche  mit  versehent- 
lich schief  orientirten  Platten  und  Linsen  wesentlich  kleinere 
Werthe,  im  Mittel  etwa  46  QUO  ergaben;  dieser  Zahl  kommt 
aber  keine  weitere  Bedeutung  zu ,  da  die  Beanspruchungs- 
richtung  keine  ausgezeichnete  war  und  somit  daa  Minimum 
von  E'  noch  kleiner  sein  kanu. 
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Topaa. 

Beanspruchung  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Basis. 
Von  den  benutzten  Stücken  stammte  I  aus  Sachsen,  Ili  und 
IV  von  unbekannten,  aber  beide  von  demselben  Orte,  V  aus 
Brasilien,  die  Linsen  hatten  theils  (>  =  2 ,  theils  q  =  b.  Aus 
den  22  Versuchsreihen  ergaben  sich  folgende  Werthe  von  o  y, 
und  zwar  in  den  Beobachtungsmaassen  (Einheit  für  Längen 
Va-mm,  für  Drucke  0,0098  Ä): 


1 

. 

III 

!! 

vt     , 

,  =  2 

^  =  5 

p  =  2 

II 

Q  =  2 

12,90 

12,30 

12.96 

12,60       1 

12,15 

12,15       1 

12,80 

i; 

12,84       1 

12,70 

12,22 

12,36 

12,45 

1| 

1 

12,76 

12,00 

12,20 

j 

il 

1. 

12,51 

12,22 

12,88 

12.72       1 

(.  =  2        !        e  =  5 

13,26       I        13,45 

13,40       I       13,15 

j       13,30 

I       13,30 

13.00 


13,33  13,24 

12,38  13,29 

Wie  man  sieht,  weichen  die  Zahlen  für  verschiedene 
Sorten  stärker  voneinander  ab,  ajs  die  für  eine  und  dieselbe 
Sorte,  womit  auch  übereinstimmt,  dass  die  demselben  Fund- 
orte entstammenden  Sorten  III  und  IV  nahezu  gleiche  Zahlen 
ergeben;  nimmt  man  aus  ihnen  demgemäss  das  Mittel:  12,80, 
so  erhält  man  für 

I:  1?'  =  28700  +  150 

III  und  IV:  E'  -  29600  ±  120 

V;  E'  -  30800  ±  100 

Es  hat  also  brasilianischer  Topas  die  grösste,  sächsischer 
die  kleinste  Elasticität.  Will  man  von  diesen  Unterschieden 
absehen  und  einen  Mittelwerth  für  Topas  schlechthin  bilden, 
so  erhält  man: 

E  =  29500 

und,  indem  man  2  ^o  abzieht,  rund 

E  =  29000 

Aan.  d.  Phyi.  n.  Ohmn.    N.  F.    68.  «  25 
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Für  Topas  hegt  schon  eine  Bestimmung  von  E,  und  zwar 
eine  sehr  sorgßlltige,  von  Voigt')  mittelst  Biegung  und  Drillung 
durchgeführte,  vor.  Sein  mit  dem  unsrigen  zu  vergleichender 
Werth  ist  26>500.  Nun  ist  zwar  diese  Vergleichung  nicht 
streng  erlaubt,  weil  hei  unseren  Beobachtungen  zwar  die  Ajte 
der  Beanspruchung  wie  bei  Voigt  senkrecht  zur  Basis  ist,  das 
ganze  System  der  Beanspruchungen  aber  bei  uns  einen  Kegel 
erfüllt;  indessen  kann  dies  nicht  entfernt  die  grosse  Differenz 
erklären,  diese  rührt  vielmehr  jedenfalls  von  der  Verschieden- 
heit des  Materials  her.  Der  Voigt'sche  Topas  stammte 
nämlich  aus  dem  Ural;  da  nun  die  Differenz  zwischen  Voigt 
und  I  nicht  grösser  ist,  als  die  zwischen  I  und  V,  so  liegt  in 
ihr  an  sich  nichts  AuÖalliges;  immerhin  wäre  es  wünschens- 
werth,  zur  Controte  entweder  Uraltopa,s  der  Eindringungs- 
methode  oder  brasilianischen  der  Biegungs-  und  Drillings- 
methode zu  unterwerfen. 


BeryU. 
Drei    verschiedene  Platten,    eine    davon  (IIIj   einem  als 
Smaragd   bezeichneten  Stücke  entnommen;  Beanspruchung  in 
der  Axenricbtung. 

Werthe  von  />  q  : 


I 

1                         11 

III 

f=a 

I 

-^'-«-_, 

(,-2          1 

9-^    ^J 

(P»6 

9,40 
9,12 
9,06 

1 

8,95 
9.10 
8,90 

9,&« 
9,98 

9,48         1 
9,05          ' 
9,45 

9.26 

9,19 

8,98 

1          «.71 

9,32          1 

9,85 

9,08  9,50 

Es  wird  hiermit  (» y  =  9,28  ±  0,U6  und,  auf  die  richtigen 
Maasse  umgerechnet, 

JE' =  31500  ±  150. 
Schliesslich  durch  Ab^iug  von  27o 

E=  21100. 
Diese   Zahl   ist  reichlich  2%   kleiner  als  die  von  Voi 
gefundene  (21650). 

l)  W.  Voigt,  Gott.  Nachr.  1887,  Nr  19;  Wied.  Ana.  84.  981,  1888. 
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Ansserdem  wurden  auch  an  zwei  Flächen  Versuche  aus- 
geführt, bei  denen  die  Beanspruchung  senkrecht  zur  Hauptaxe 
erfolgte;  es  waren  dies  die  beiden  anderen  Flächen  eines 
durchweg  polirten  Parallelepipeds ,  dessen  erste  Fläche  oben 
mit  n  bezeichnet  wurde.    Sie  ergaben  folgende  Werthe  von  q  q : 


IIa 

' 

IIb 

q^i         !         ^_5 

1        ^  =  2 

p  =  5 

10,32        1        10,15 

10,28        '        10,15 

9,90 

10,40 

1 

j 

1 

10,25 
10,15 
10,25 

10,30                10,07 

10,40 

~l 
1 

10,22 

10,18  10,26 

Das  Hauptmittel  ist  also  10,21  +  0,04,  damit  wird 

E  -  33640  ±  100 

und 

E=  23200, 

was  mit  dem  Voigt 'sehen  ^)  Werthe  (23 120)  fast  genau  stimmt. 
Es  ist  beachtenswerth,  dass  die  Elasticität  des  Berylls  senk- 
recht zur  Axe  grösser,  die  Härte  dagegen  kleiner  ist,  als  in 
der  Axenrichtung. 

Apatit. 
Es   wurden    zwei   Platten   (I  und  II)  benutzt,  und  zwar 
Ton  der  einen  beide  Flächen  (la  und  Ib);  die  Beanspruchungs- 
richtung war  stets  die  der  Hauptaxe. 

Werthe  von  gq 


la 

Ib       '    ! 

11 

?"2_ 

«•"^    _' 

P-2 

.  i    *°* 

(»=2 

e=5 

6,26 
6,52 
6,28 
6,04 
6,40 

6,24       ' 

; 

6,18 
6,04 
6,32 

1        6,15        1 

6,12 
1        5,92       1 

6,15 

6,32 
6,40 
6,00 

6,45 
6,50 
6,50 

6,30 

1        6,24       ! 

6,18 

1        6,00 

!        6,24 

i 

6,48 

6,29 


6,13 


6.36 


1)  W.  Voigt,  GHJtt.  Nachr.  1886,  Nr.  3;    Wied.  Ann.  81.  p.  474. 

25* 


388 


F.  Auerbach. 


Das  Hauptmittel  ist  also  «y  =  6,26  Hh  0,03  und  damit 

B  =  U4JJ0  ±  70. 

Da  die  Härte  des  Apatits  etwa  der  mittelharter  Gläser  gleich- 
kommt, hat  man  nach  dem  obigen  Schema  5"/^  abzuziehen, 
um   E  zu  erhalten   und  findet  abgerundet 

K=  13801) 
Soweit   ich    übersehe,    ist    der    Elastieitätsmodul    des    Apatits 
bisher    noch  nicht   bekannt  gewesen;    er    tibertriflFt   den   zahl- 
reicher   anderer    Stuffe,    die    ihrerseits    den    Apatit   an   Härte 
übertreffen  (Quarz,  Adular.  härtere  Gläser  etc.) 

Quarz. 
Beanspruchung     in    der    Richtung    der    Hauptaxe.      Zwei 
Platten    {1  und   II),    für    die    eine  zwei  getrennte  Serien   von 
Vereuchsreiben  (la  und  Ib). 

Werthe  von   aq: 


la 

1 

Ib 

1 

K 

«-1 

,-. 

e-12 

?-l 

C-4 

«  =  12 

(?-l 

C-4| 

p-5 

4,77 

4,60 

4,87 

4,60 

4,56 

4,46 

4,88 

4,71 

4,59 

4,44 

4,45 

4,29 

4,65 

4,60 

4,BS 

4,61 

4,78 

4,57 

4,14 

4,80 

4,71 

4,41 

4,42 
4,50 

4,63 
4,47 
4,38 
4,43 
4,39 
4,82 
4,87 
4,48 

4,60 

4,60 

4,61 

4,S8 

1    4,64 

4,58 

4,46 

4,S8 

4,75 

4,57 

4,46 


4,.'.it  4,71 

Das  Hauptmittel  wird  p  ^  =  4,59  +  0,025,  damit 

E-  =  10620  ±  60 
und,  nach  Abzug  von  3 ''/„  (sehr  hartes  Material  s.  o.) 

E=  10300, 
in  genauer  üebereinstimmung  mit  der  Zahl  von  Voigt.' 


I)  W.  Voigt,  Wied.  Aod.  31.  p.  474  u.  701.  1887. 
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Adular. 


Beansprachangsrichtung  ±_  Basis;  zwei  eigentliche  Adulare 
(I  und  II)  und  ein  Sanidin. 


Werthe  von  Qq: 

Adalar  I 

1 

Adular  II                      Sanidin 

il 

3,86                   3,46 
3,86                     3,45 

(>  =  6          j         9  =  2 

3,65           1          3,86 
8.48 
3,44 
3,66 

3,65           "           3,48 

8,45 
3,45 

3,45 

3,655 

Man  erhält  also  für 

Adular:  M'  =  8460  ±  180 
Sawldi/n:  E'  =--  8030  ±    70 

und  hieraus,  durch  Abzug  von  4'*/o5 

Adular:  i?=812ü 
Sanidin:  it'=7710 


3,47 


Stoff 


Richtung 


Korund 
Bras.  Topas 
Sftchs.  Topas 

Beryll 

Beryll 

Apatit 

Quarz 
FlosaBpath 
Kalkspath 

Adular 


s  • 


llauptaxe 
X  Basis 
±  Basis 
X  Hauptaxe 
Hauptaxc 
Hauptaxe 
Hauptaxe 
X  Oct 
X  Spaltfl&che 
X  Basis 
Barytborosilicat 
Borosilicat 
Kalisilicat 
Flint 

Schwerstes  Flint 
Natronthonerdeborat 


E' 

52800 

30800 

28700 

23640 

21500 

14490 

10620 

10010 

9360 

8460 

8190 

7600 

7110 

5950 

5590 

4975 


E 


52000 

30200 

28100 

23200 

21100 

18800 

10300 

9110 

8440 

8120 

7950 

7300 

6800 

5470. 

5090 

4700 
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Der  natronreiche  Sanidin  ist  also  merklich  schwächer  elastisch 
als  der  gewöhnliche  Adular  (wie  er  auch  weniger  hart  ist). 
Auch  dieser  Werth  scheint  von  anderer  Seite  noch  nicht  be- 
stimmt worden  zu  sein. 

Zum  Schlüsse  mögen  die  obigen  Zahlen  unter  Beifügung 
einiger  schon  früher  nach  der  Eindringuugsmethode  ermittelter 
Moduln  zusammengestellt  werden. 

Jena,  April  1896. 


iO.  Zur  Frage  befreß^end  den.  Einflufts  der  Phasen 
auf  die  Klanfffarbe ;  von  L,  Hermann. 


Vor  zwei  Jalireix  habe  ich  filr  die  Helraholtz'sche  Lehre, 
dass  die  Klangfarbe  durch  die  Phasenverhältuisse  der  Partial- 
töne  nicht  beeinfiuast  wird,  gegenüber  der  entgegengesetzten 
Meinung  R.  König's,  neue  experimentelle  Beweise  beigebracht') 
Gegen  diese  Arbeit  hat  letzterer  lebhaften  Widerspruch  er- 
hoben*), and  ich  bin  insofern  im  Nachtheil,  als  einem  erheb- 
lichen Theile  der  Leser  dieser  Zeitschrift  meine  Arbeit  nicht 
leicht  zugänglich  sein  dürfte.  Da,  wenn  König  Recht  hätte, 
die  ganze  Helmholtz'sche  Theorie  der  Klangwahrnehmung 
aufgegeben  werden  mUsste,  halte  ich  es  fUr  geboten,  auf 
König's  Bemerkungen  kurz  zu  antworten. 

1.  Von  meinen  Versuchen  mit  zwei  Stimmgabein  können 
diejenigen  mit  reinem  Octavenverhültniss  hier  unerwähnt  bleiben, 
weil  König  gegen  sie  keine  Einwände  erhebt.  Um  so  ent- 
schiedener wendet  er  sich  gegen  meine  Behauptung,  dasa  mau, 
wenn  die  Grrundnote  ein  wenig  verstimmt  ist,  sodass  die 
Phasencoincidenzen  sich  periodisch  ändern,  ausser  den  beiden 
Stimmgabeltönen  nichts  weiter  hört,  als  die  Schwebungen  der 
reinen  Octave  mit  dem  ersten  Oberton  der  verstimmten  Grund- 
note, König  wirft  mir  vor,  ich  hätte  nicht  darauf  Rücksicht 
genommen,  dasa  er  selbst  schon  1876,  und  Sir  William 
Thomson  (jetzt  Lord  Kelvin)  1878  denselben  Versuch  an- 
gestellt hat,  und  zwar  mit  ganz  anderem  Erfolge.  Nun,  ich 
habe  denjenigen,  der  schon  1863  die  Schwebungen  der  ver- 
stimmten Octave,  und  zwar  als  „ein  den  Orgelbauern  längst 
bekanntes  Factum"  erörtert  hat,  nämlich  Helmholtz*),  aus- 
drücklich citirt,  und  mich  seiner  einfachen  Erklärung,  die  ich 
auch  für  Stimmgabelversuche  zutreffend   fand,   angeschlossen. 


1)  L.  Hermann,  Arcb.  f.  d.  ge».  PUysiol  66.  p.  467.  1894. 

2)  R.  König,  Wied.  Ann.  67.  p.  556.  1896. 

.3)  H.  Helmholti;,  Die  Lelire  von  den  Tonempfindungen.    p.  196 
tt.  275.  186S  (4.  Aufl.  p.  207  u.  302.  1877J. 
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König's  Arbeit  von  1876  war  mir  natürlich  sehr  woh 
karnit,  ich  habe  sie  nur  deshalb  nicht  erwähnt,  weil  in  ihr 
:uif"  die  Phasenfrage  gar  nicht  Bezug  genommen,  und  nament- 
lich die  von  mir  aulgeworfene  specielle  Frage,  ob  die  Er- 
Bcheinungeu  von  Obertonschwebuugeii  herrühren,  und  ob  die 
Zahl  der  gehörten  Scliwebungen  der  Identität  oder  Nicht- 
idc^ntität  der  Eindrücke  a  und  c  (vgL  unten)  entspricht,  durchaus 
nicht  berührt  wird;  in  einer  späteren  Arbeit  (von  1881)  hat 
allerdings  König,  wie  ich  sehe,  ganz  kurz  auch  die  Stösse 
verstimmter  Intervalle  für  die  Phasenfrage  zu  verwerthen  ge- 
sucht. Thomson 'a  Arbeit^),  welche  hier  am  Orte  überhaupt 
nicht  vorhanden  ist,  war  mir  dagegen  unbekannt;  erst  nach 
König's  Erwähnung  habe  ich  sie  mir  verschafft. 

König  hat  nun  aber  meine  Darstellung  leider  sehr  un- 
genau gelesen.  Denn  er  deutet  meine  Worte,  ich  hätte  ,, hiervon 
nicht  das  mindeste"  gehört,  seltsamerweise  so,  als  hätte  ich 
überhaupt  nichts  von  ,, Tonschwankungen*'  wahrgenommen. 
während  ich  so  deutlich  wie  möglich  berichtet  habe,  dass  ich 
zwar  Schwebungon  gehört  habe,  aber  nicht  die,ienige  doppelt 
80  grosse  Zahl,  welche  hätte  auftreten  müssen,  wenn  sie  von 
den  Phasenverschiebungen  herrührten.  Nur  aus  diesem  Miss- 
verständniss  ist  es  begreiflich,  dass  König  über  meine  An- 
gaben so  ausserordentlich  erstjiunt  sein  und  meinen  Versuch 
als  „missglückt"  bezeichnen  konnte. 

In  Thomson'8  Arbeit  sehe  ich  zu  meiner  Freude  genau 
dieselben  Argumentationen  und  dieselben  thatsächlichen  Be- 
obachtungen, welche  ich  angegeben  habe;  nur  die  Schlüsse 
sind  aus  einem  leicht  ersichtlichen  Grunde  andere.  Der  Sach- 
verhalt ist  in  alfer  Kürze  folgender. 

Beim  Zusammenklänge  der  verstimmten  Octave:  101  und 
200  ganze  Schwingungen  pro  Secunde,  folgen  die  vier  von 
mir  und  schon  von  Thomson  dargestellten  Uauptfälle  der 
Phasencoincidenz  *)  in  jeder  Secunde  zweimal,  d.  h. 

a,  l>,   c,  df     a,  Ä,  Cf  d. 

1)  Thamsoü,  Proc.  of  the  Roy.  Soc  of  Ediüb.  9.  p.  602.  Taf.  5.  1878. 

2)  Tliomsou's    Curveu    bezieliea    sich    auf   ungleiche    Amplituden 
beider  Töue  (im  umgekehrten  Verhältniaa  der  Quadrate  der  SchvLngungS'] 
zahlen),  die  meinigen  auf  gleiche. 
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a  und  c,  ebenso  b  und  d,  sind  gegenseitige  ünikehrungen  in 
Bezug  auf  das  Vorzeichen  der  Ordinalen.  Aus  einem  sehr 
sicheren  Versuch  (vgl.  unten)  hatte  ich  geschlossen,  dasa  das 
Ohr  blosse  Ordinatenumkehrungen  nicht  unterscheiden  kann, 
sodass  c  wie  «.  d  wie  b  klingen  muss,  also  in  jeder  Secunde 
der  Eindruck,  wenn  die  Phasen  überhaupt  Kintluss  hätten, 
viermal  wechseln  müsste: 

a,  b,  a,  b,  a,  b,  a,  b. 

In  Wirklickkeit  hört  mau  aber  nur  zwei  Abwechselungen  pro 
Secunde. 

Ich  habe  min  aus  diesem  Ergebniss  geschlossen,  dass  die 
Phasen  kcitien  Kintiuss  haben  und  dass  die  zwei  gehörten  Ab- 
wechselungen nichts  anderes  sind,  als  die  Schwebungen  des 
L  ersten  Obertones  der  verstimmten  Grundnote  (202}  mit  der 
r  reinen  OcUwe  (20Ü).  Diese  einfache  Erkläruiij^  habt?  ich  darin 
bestätigt  gesehen,  dass  die  Abwechselungen  am  deutlichsten 
sind,  wenn  die  Octave  relativ  schwach  angestrichen  wird, 
sodass  sie  etwa  von  gleiclier  Intensität  ist,  wie  der  erste 
Oberton  der  Grundnote, 

Diese  letztere  Beobachtung  erwähnt  auch  Thomson  an 
einer  von  König  nicht  abgedruckten  Stelle  (p.  ßlO),  und  sagt 
sogar  ausdrücklich,  dass  die  angeführte  Erklärung  dadurch 
sehr  begünstigt  wird.  Er  verwirft  sie,  wie  er  bestimmt  sagt, 
nur  deswegen,  weil  er  meint,  dass  die  König 'sehen  Resonanz- 
stimmgabeln reine,  obertonfreie  Töne  geben.  Hätte  er  gewusst, 
was  seitdem  vielfach  constatirt  ist*),  dass  die  Obertöne  vor- 
handen sind,  so  wäre  er  zu  demselben  Schlüsse  gelangt  wie  ich. 
So  aber  schliesst  er  umgekehrt,  dass  erstens  die  Stösse  un- 
reiner Octaveu  von  den  Phasenverschiebungen  herrühren, 
zweitens,  dass  das  Ohr,  da  man  im  angegebenen  Falle  nur 
zwei  und  nicht  vier  Schwebungen  hört,  die  Eindrücke  a  und  c, 
b  und  d  nicht  als  identisch  empfimlet,  also  die  Ordinaten- 
richtung  (push  und  pull)  unterscheiden  kann. 

Für  die  Erklärung  aus  den  Obertöneu  sprechen  übrigens 
ansser  dem  genannten  noch  mehrere  andere  Umstände.    Nach 

1)  Ziuammenge«tellt  findet  man  die  bctreifeuden  Angaben  und 
«tgeoe  Versuche  in  der  soeben  erschienenen  Arbeit  von  Stumpf  (Wied. 
Ana.  57.  p.  ßT3  f.  1896. 
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allen  Beobachtern  sind  die  Schwebungen  verstimmter  Inter- 
valle um  so  schwerer  wahrzunehmen,  je  incommensurabler  das 
Intervallverhältuiss  ist.  Um  so  höhere  Obertöne  kommen  aber 
in  der  That  in  Betracht,  wie  folgende  Beispiele  zeigen,  in 
welchen  die  miteinander  schwebenden  Obertöne  angegeben  sind: 


Ventimnatti 

Tieferer  Ton 

Höherer  Ton 

OctAve          1  ;  2 
Duodecime  l :  8 
Quinte          2 : 3 
Qaarte          8 :  A 

1.  Oberton 

2.  „ 

8.         r, 

Grundton 
1.  Oberton 

Ferner  hört  man  bei  der  verstimmten  Octave  die  Schwebungen, 
wie  schon  König  bemerkt  hat,  nicht  selten  in  der  Weise, 
dass  beide  Töne  scheinbar  altemireud  auftreten.  Auch  dies 
ist  leicht  verständlich:  die  Octave  wird  durch  das  Schweben 
mit  dem  1.  Oberton  der  verstimmten  Grundnote  abwechselnd 
stärker  und  schwächer,  und  nach  bekanntem  Contrastprincip 
entsteht  der  Eindruck,  als  ob  sie  im  letzteren  Falle  jedesmal 
verschwände  und  dem  continuirlicheu  Grundton  Platz  machte.  ■ 

Endlich  scheint  König  die  Schwebungen  verstimmter 
IiitervaiJe  nicht  eigentlich  als  Klangfarben-,  sondern  mehr  als 
Intensitätswechsel  der  zusammengesetzten  Schwingung  zu  er- 
klären; dann  aber  können  sie  auch  nicht  als  Beweis  für  einen 
Eintluss  der  Phasen  auf  die  Klangfarbe  gelten  (vgl.  auch 
weiter  unten).  Diese  Auffassung  wird  aber  erst  dann  der  hier 
vertretenen  vorgezogen  werden  können,  wenn  es  gehngt,  die 
Erscheinung  auch  mit  absolut  einfachen  Tönen  darzustellen, 
und  selbst  dann  bliebe  noch  der  (auch  von  Thomson  durch 
einen  kurzen  Vorbehalt  berücksichtigte,  aber  nicht  erledigte) 
Einwand  übrig,  dass  nach  Helmhol tz  einfache  Töne  im  Ohre 
selbst  Obertöne  hervorrufen  können. 

2,  König  hat  sich  zum  Nachweis  des  Phaseneiuflusses 
ganz  besonders  auf  Versuche  mit  seiner  Hellensirene  gestützt, 
und  die  gegen  die  Leistungen  derselben  erhobenen  Bedenken 
soeben  in  einer  besonderen  Arbeit')  zu  beseitigen  sich  bemüht. 
Diese  Arbeit  ist  voll  von  sinnreichen  Versuchen,  reicht  aber 
doch  bei  weitem  nicht  aus,  zu  beweisen,  daas,  wie  König 
voraussetzt,  und  wie  es  zu  entscheidenden  Versuchen  über  die 


I 


I 


I 


1)  König,  Wied.  Ana.  b1.  p.  889.  1896. 
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Phasenfrage  unerlässlich  wäre,  die  Wellensirene  einen  akusti- 
schen Vorgang  erzeugt,  dessen  zeitlicher  Verlauf  genau  den 
Ordinaten  der  angeblasenen  Curve  entspricht;  dass  ich  sie 
trotzdem  als  eine  für  viele  Aufgaben  unschätzbare  Erßndung 
betrachte,  habe  ich  schon  frlüier  ausgesprochen.  Bisher  stellte 
mau  sich  vor,  die  Sirene  mache  durch  gesetzmässige  Aenderuug 
der  Spaltweite  eine  periodisch  sich  ändernde  Ausströmung. 
Li  diesem  Falle  würde  man  sowohl  von  jeder  Trägheit  der 
Lufttheilcheu  als  auch  von  jeder  Rückwirkung  der  periodischen 
Ausströmung  auf  den  Druck  im  Rohre  abzusehen  haben,  um 
zu  begreifen,  dass  der  Vorgang  eine  der  Curvenordinate  ent- 
sprechende Verdichtung  der  Luft  hervorbringen  sollte.  Neuer- 
dings aber  betrachtet  König  die  Ausstniuiung  als  continuirlich 
durch  die  ganze  Spaltlänge  geschehend,  und  in  die  so  ent- 
stehende stets  gleich  bleibende  Lamelle  bewegter  Luft  greife 
das  Wellenblech  intercoupirend  ein.  Merkliche  Stanuagen  soll 
das  Blech  nicht  hervorbringen,  sondern  einfach  den  Theil  der 
Lamelle,  welchen  es  abschneidet,  seitlich  ablenken.  Wenn 
es  sich  so  verhielte,  so  wäre  es  schwer  begreiflich,  dass  über- 
haupt ein  Ton  entsteht,  üebrigens  hat  jetzt  König  selbst^), 
und  gleichzeitig  auch  Stumpft),  mehr  oder  weniger  bedeutende 
Abweichungen  des  entstehenden  Klanges  von  der  theoretisch 
erwarteten  Beschaffenheit,  namentlich  Obertöne  bei  reinen 
Sinuscurven,  constatirt. 

Meine  Bemerkungen    gegen    die    Phasenversuche    an    der 
Wellensirene  knüpften  in  erster  Linie  an  die  Curven 

cos  r  ■\-  \  cos  2  jr  -f  ^  cos  3  X  -f-  . . . 

(König 's  2.  Curve  der  oberen  Reihe  in  diesen  Annalen  14. 
p.  381.  1881,  bei  mir  Curve  II)  und 

—  008 X  —  ^ cos  Ix  —  \ cos 3  X  ~  . . . 

(König's  4.  Curve  der  oberen  Reihe  1,  c. ,  bei  mir  Curve  IV) 
an,  welche  gegenseitige  ümkehrungen,  d.  h.  Vertauschungen  von 
Blech  und  Lichtem  darstellen.  Curve  II  gibt  einen  äusserst 
scharfen,  Curve  IV  einen  sehr  sanften  Klang.  Dies  bezeichnet 
König  80,  dass  die  Phasenverschiebung  um  '/<  Periode  stets 


1)  Könip,  1.  c.  p.  376. 

2)  Stumpf,  Wied.  Ann.  57.  p.  677. 
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scharfen,  diejenige  um  '/^  Periode  stets  sanften  Klang  gibt; 
diese  Phasenverschiebungen  ergeben  sich  nämlich,  wenn  mau 
beide  Curven  in  Siiiusreihen  mit  durchweg  positiven  Gliedern 
schreibt.  Wie  willkürlich  diese  Auffassung  ist,  folgt  schon  _ 
diiraus,  dass  sie  für  Curven  mit  nur  ungeraden  Gliedern  nicht  fl 
passt,  denn  hier  macht  die  Phasenverschiebung  '/4  oder  '/^, 
oder  die  Vertauschung  von  Blech  und  Lichtem,  keine  Form- 
und keine  Klangditferenz ;  beide  Curvetv  köntien  hier  identisch 
geschrieben  werden: 

cos  J"  +  i  cos  3  T  +  ... 

Ich  hatte  die  Ursache  des  Klangunterachiedes  darin  vermuthet, 
dass  bei  Curve  II  die  Spalte  immer  nur  für  relativ  kurze,  in 
IV  für  relativ  lange  Zeiten  freigegeben  wird.  König  wendet 
hiergegen  ein,  der  Klang  von  IV  werde  auch  dann  nicht 
schärfer,  wenn  man  zwischen  je  zwei  Freigebungen  eine  längere 
ji^'i'schlossene  Strecke  einschaltet. ')  Aber  in  Curve  II  bilden  die 
Lichtungen  scharfe  spitze  Winkel,  und  die  Schärfe  des  Klanges 
hat  fast  sicher  ihren  Grund  in  diesem  ausserordentlich  plötz- 
lichen Freigeben  und  Wiederschhessen  des  betretlenden  Spalt- 
theiles.  Diis  beweist  ganz  sicher  folgender  Vergleich.  Ich 
habe  ein  Blech  von  der  Form  _n_JLJUT_  und  ein  ent- 
sprechendes umgekehrtes  mit  Vertauschung  von  Blech  und 
Lichtem  anfertigen  lassen  und  angeblasen;  das  eine  hat  also 
schmale  Zähne,  da«!  andere  schmale  Einschnitte;  dag  letztere 
f/ibt  einen  äusserst  scharfen,  das  erstere  einen  äussei'st  schicachen 
Klan(f,  Ich  zweifle  sehr,  dass  König,  der  diesen  Versuch 
leicht  wiederholen  kann,  es  unternehraeM  wird,  denselben  eben- 
falls auf  Phasendifferenzen ,  etwa  von  ^j^  und  7«  t  zurück- 
zuführen. Die  Schärfe  bei  Curve  IE  rührt  eben  von  der  An- 
lilasung  schmaler  Spalten  des  Curvenbleches  her. 

Dass  nun  überhaupt  zwei  einander  in  der  angegebenen 
Weise  complementäre  Bleche,  an  der  Wellensirene  angeblasen, 
zwei  Vorgänge  hervorrufen,  welche  sich  nur  durch  die  Rich- 
tung der  Luftbeweguugen  in  jedem  Augenblicke  auterscheiden, 
oder  in  denen,  um  mit  Lord  Kelvin  zu  reden,  nur  ,,pu8h'- 
und  ,,pull"  vertauscht  sind,  wird  niemand  im  Kmste  behaupten 
wollen;  hierzu  ist  der  ganze  schallerzeugende  Vorgang  an  der 
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l)  KSuig,  1.  c.  p.  349,  Fig.  4. 
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Sirene  viel  zu  utisymmetrisch  nach  beiden  Huuptrichtutigen. 
Den  schlagendsten  (iegenbeweis  aber  liefert  folgender  eiiifu<?he 
Versuch.  Bläst  man  König's  Caiven  11  und  IV  (fleichzeittif 
an,  and  zwar  so,  dass  die  Spalten  genau  couifdementären 
Ordiuaten  gegenüberstehen  '),  80  inUsste,  wenn  die  Sirene 
König's  Voraussetzungen  entHpräche,  streng  genommen  gar 
nichts  gehört  werden,  weil  die  Summe  der  freigegebenen  Tbeile 
beider  Spalten  stets  genau  die  gleiche  bleibt.  Zum  mindesten 
müssten  beide  Anblasungen  sich  gegenseitig  in  ihrer  Wirkung 
bedeutend  schwächen.  Statt  dessen  hört  man  aber  beide 
Klänge  völlig  ungeschwächt.  *) 

Damit  ist  aber  unwiderleglich  bewiesen,  dass  die  Leistung 
der  Wellensirene  keineswegs  der  theoretischen  Voraussetzung 
entspricht,  und  dass  speciell  die  Versuche  mit  den  complemen- 
tären  Curven  II  und  IV  durchaus  nicht  den  Schluss  gestatten, 
dass  das  Ohr  Richlungsumkebrung  der  Schallbewegung  er- 
kennen kann.  Dass  dies  letztere  nicht  der  Fall  ist,  wird, 
ganz  abgesehen  von  meinem  Ordinatenumkehrv  ersuch  am 
Phonographen  (vgl.  unten),  schon  dadurch  bewiesen,  wie  ich 
bereits  in  meiner  Arbeit  hervorgehoben  habe,  dass  von  einer 
Beeinflussung  der  Klangfarben  durch  Retiexion  des  Schalles 
nichts  bekannt  ist,  ubwohl  jede  RcHexion  an  starren  Wänden 
eine  Richtungsumkehrung  und  damit  Phasenverwerfuiig  be- 
wirkt. 

Ich  wiederhole  ferner,  dass  nach  König  der  EinHuss  der 
Amplituden  der  Partialt<"»ne  ungleich  geringer  sein  müsste,  als 
derjenige  ihrer  Phasen;  denn  die  Curven  11  und  IV,  in  denen 
nur  die  Phasen  verschieden  sind,  klingen  weit  verschiedener, 
als  irgend  eine  Curve  mit  sämmtlicht-n,  und  irgend  eine  andere 
mit  nur  ungeraden  Partialtönen.  Dies  widerspräche  aber  un- 
zähligen Erfahrungen  der  Klanganalyse,  welche  zeigen,  dass 
das  Charakteristische  jeder  Klangfarbe  in  der  relativen  Ver- 
tretung der  Partialtöne  begründet  ist. 


I)  Man  kann  A\(i6  leicht  erreichen,  weil  die  Curveu  II  uud  IV  auf 
verschiedenen  Blechen  ausgesebnitteD  sind,  und  die  sie  tragenden  Räder 
auf  dej-  gemeinaameD  Axc,  aufweiche  sie  aufgetrieben  sind,  sich  bidiebig 
gegeneinander  verstellen  lassen. 

2i  Denselben  Versuch  habe  ich  mit  (jcleichem  Erfolge  an  den  beiden 
neuen  Ulechen  nach  dem  oben  abgebildeten  Schema  angeatcllt. 
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Das,  was  ich  mit  Schrägstellung  der  Spalten  beobachtet 
habe,  gibt  König  als  richtig  zu.  und  bemängelt  nur  meinen 
Ausdruck  für  das  Beobachtete.  Icli  darf  hier  nach  einer 
brieflichen  Mittheilung  vom  December  vorigen  Jahi'es  anführen, 
dass  Hr.  Prof.  Stumpf  in  atmlogen  Versuchen,  ohne  von  der 
betreffenden  Stelle  meiner  Arbeit  xu  wissen,  zu  genau  der- 
selben Ausdrucksweise  wie  ich  gelangt  ist.  König  meint, 
wenn  ich  die  aus  der  Neigung  der  Spalten  resultirende 
Deformirung  der  Curven  beachtet  hätte,  würde  ich  alles  mit  fl 
seiner  Anschauung  im  Einklang  gefunden  haben.  Ich  habe 
diese  Deformirung  durch  Construction  festgestellt,  ohne  in  der 
Phasenverschiebung  den  Schlüssel  zu  finden;  es  ist  aber  mn-  ■ 
gekehrt  Königes  Aufgabe,  zu  begründen,  dass  die  durch  die 
Neigung  entstehenden  Klaiigveränderungen  auf  bestimmten 
Phasencoincidenzen  beruhen.  ■ 

Die  Versuche  mit  der  Wellensirene  der  zweiten  Art,  an 
welcher  gleichzeitig  mehrere  einfache  Sinuscurven  mit  Phasen- 
verschiebung angeblasen  werden,  und  in  welchen  König  eben-  ■ 
falls  einen  besonders  scharfen  Klang  bei  Phasendiffereuzen 
von  '/j  Periode  beobachtet  hat,  konnte  ich  nicht  wiederholen, 
weil  mir  der  Apparat  nicht  zur  Verfttgting  steht.  Aber  einen 
gewissen  Ersatz  haben  mir  Versuche  geliefei't,  in  welchen  ich 
an  der  kleinen  Wellensirene  eine  Sinuscurve  von  10  Perioden, 
und  eine  zweite  von  20  Perioden  gleichzeitig  angeblasen  habe, 
unter  Verschiebung  der  Phasen  durch  Verstellung  der  Räder 
auf  der  Axe  (vgl.  p.  397,  Anm.).  Ich  fand  eine  ganz  geringe, 
nicht  einmal  völlig  sichere  Verschiedenheit,  je  nachdem  die 
Phasendifferenz  '/^  oder  '/^  betrug;  im  ersteren  Falle  eine 
zweifelhafte  Verstärkung,  nicht  Verschärfung.  Die  Amplituden- 
maxima  sind  ja  in  der  That  bei  Vi  Differenz  am  grössten; 
ich  glaube  aber,  wie  schon  bemerkt,  nicht,  dass  eine  etwaige 
Intensitätsvennehrung  des  Eindrucks  als  Beweis  für  einen  Ein- 
fluss  der  Phasen  auf  die  Klangfarbe  angesehen  werden  darf.') 


I 


1)  Vgl.  aucb  oben  p.  394.     Nach  der  Helinboltz'ecbeD  Zerle^ags- 
theorie  inuss  es,  wie  ausdrücklich  bemerkt  sei,  gleichgültig  sein,  ob  die 
BUS  zwei  einfachRQ  Tönen   resultirende  Schwingung    durch   die  Phaaen-  ■ 
Verhältnisse  grössere  oder  kletnore  rcfluitirende  Amplitude  erhält,  da  ea  ^ 
nur  auf  die  AtnpHtuden   der  Cuniponeuteu  ankommt.     Da  aber  das  Ohr 
ausser   dem    klangzerlegenden    wahrscheinlich    noch    andere   achallwahr- 
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Köniß  spricht  allerdings  aach  bei  seinen  Versuchen  an  der 
grossen  Wellensirene  von  einer  „Verschärfung"  des  Klanges, 
und  da  ich,  abgesehen  von  dem  angeführten  rudimentären 
Versuch,  dieselben  nicht  wiederholen  kann,  so  muss  ich  es, 
wie  schon  früher  bemerkt,  dahingestellt  sein  lassen,  ob  dieser 
letzte  noch  übrig  bleibende  experimentelle  Beweis,  gegenüber 
so  vielen  entgegenstehenden,  den  Sieg  davontragen  wird. 

3.  Ein  ungleich  feineres  und  unti-üglicheres  Mittel  zur 
Entscheidung  der  Phasenfrage,  als  alle  bisherigen,  glaubte  ich 
in  Versuchen  mit  dem  neuen  Edison 'sehen  Phonographen 
gefunden  zu  haben,  den  ich  als  ,,die  vollkommenste  aller 
Wellensirenen'*  bezeichnet  habe.  Ich  zeigte  theoretisch,  dass 
sowohl  bei  zeitlicher  ümkehrung  des  akustischen  Vorganges 
(Abscissenumkehrversuch),  wie  auch  bei  Ümkehrung  aller 
Beyregaugsriehtunffen  (Ordinatenumkehrversuch)  die  Phasen 
aller  Partialtöne  unabhängig  voneinander  verändert,  also  ganz 
tlurcheinandergeworfen  werden.  Trotzdem  bleibt  in  beiden 
Versuchen  die  Klangfarbe  unverändert. 

Die  Einwände,  welche  König  gegen  diese  Versuche  erhebt, 
sind  gänzlich  unzureichend.  Dass  der  Abscissenumkehrversuch 
mit  angeblich  gleichem  Resultat  schon  von  JeokiQ&Ewing 
angestellt  worden  ist,  würde  ihm  nichts  von  seiner  Bedeutung 
rauben;  aber  diese  Autoren  haben  nur  mit  dem  alten  Stanniol- 
Phonographen  gearbeitet,  und  nur  mit  Sprachlauten,  welche, 
wie  ich  in  mehreren  Arbeiten  gezeigt  habe,  zur  Entscheidung 
der  Phasenfrage  überhaupt  nicht  herangezogen  werden  dürfen, 
und  überdies  vom  Stanniolphonographen  nur  äusserst  unvoll- 
kommen wiedergegeben  worden  (man  vergleiche  nur  die  von 
den  genannten  Autoren  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Vokal- 
curven  mit  den  meinigen).  Nur  mit  musikalischen  Klängen 
kann  die  Phasenfrage  entschieden  werden,  und  diese  konnte 
der  Stanniolphonograph  überhaupt  nicht  reproduciren.  Üeber- 
rascht  hat  es  mich,  dass  König  meine  Angabe,  dass  das 
KJavier  bei  zeitlich  umgekehrter  Reproduction  verändert  klingt, 
als  Einwand  gegen  mich  anführt;  ich  habe  doch  deutlich  genug 

iiAhmende  Theile  besitzt,  so  konnte  immerhin  auch  die  Geeammtiiitensit&t 
eine  Rolle  spielen.  Damit  wÄre  aber  keineswegs  bewiesen,  daas  fUr  die 
eigentliche  qualitative  Klangunterscheidung,  welche  «uf  Zerlegung  beruht, 
die  Phasen  irgend  einen  Einäusa  haben. 
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gesagt,  daBs  es  sich  hier  durchaus  nicht  um  Klangfarben' 
ändeniiig,  sondern  um  den  zeitlichen  Verlauf  der  Intensität 
handelt.  Ueschlaf^eiic  und  fjezupfti'  Saiteninstrumente  8ind 
ausser  durch  die  KlunglHrbe  dadurch  charakterisirt,  dass  der 
Klang  plötzlich  entsteht  und  allmählich  abklingt;  wenn  man 
diesen  Verlauf  umkehrt,  iiiuss  der  (Uaarakter  sich  ändern. 
Dass  die  UmkeLrungsversuche  au  der  Welleusirene  nicht  maass- 
gebend  sind,  wird  keiner  nochujaligen  Begründung  bedürfen. 
Weder  bildet  der  llmstand,  dass  asymmetrische  Curven  einen 
Einllusö  der  Drehricblung  erkennen  lußsen,  einen  p]inwand 
gegen  die  Abscissenumkehrverisuche  am  Phonographen,  noch 
der  Umstand,  dass,  wie  ich  gefunden  habe  und  König  be- 
stätigt hat,  Vokalcurven  bei  beiden  Drehrichtungen  gleich 
klingen,*)  eine  Bestätigung  derselben. 

Fast  noch  mehr  Werth  als  auf  die  zeitliche  Umkehrung 
lege  ich  auf  den  Ordinatenumkehrversuch,  gegen  welchen 
König  keine  Einwand*»  erhebt;  um  so  mehr  bedaure  ich,  das3 
er  ihm  anscheinend  keine  Bedeutung  beilegt.  Dem  ungemein 
verschiedenen  Klang  der  Curven  II  und  IV  an  der  Wellen- 
sirene, welche  gegenseitige  Ordinatenumkehrungen  s^ind,  und 
der,  wie  ich  gezeigt  habe,  in  Nebenumständen  seine  Ursache 
hat,  steht  die  Thatsache  gegenüber,  dass  man  am  Phono- 
grapheu  die  „Vertauschung  von  push  und  pull**  in  der  be- 
tjuemsten  und  sichersten  Weise  ohne  jede  Nebenstörung  vor- 
nehmen kann,  und  die  Klangfarben  absolut  unverändert  bleiben, 
auch  bei  complicirten  Musikstücken,  Trios,  Hornquartetten  etc. 
Wie  will  König  diesen  Widerspruch  erklilren?  lu  einem  ■ 
Musikstück  kommen  doch  gewiss  alle  denkbaren  Fälle  vor, 
und  seine  Bemerkung.  <lass  die  Phasenveränderung  nicht  immer 
wahrnehmbaren   EinHuss  zu   haben   braucht,  hilft  hier  nichts.  ■ 

l)  Ein  hervorragender  engliauher  Physiker  schrieb  mir  im  October 
1R94,  er  finde  am  Phonogniphcn  einpn  Einflusa  der  Drphrichtung  «nf  M 
die  Klangfarbe  des  Vokals  Ä,  etwa  in  denisolbün  Grade,  als  wenn  ein  ■ 
Ä  von  einem  Freussen  oder  einem  Tyroler  geaprocheti  winl.  Ich  habe 
darauf  die  Umkehrungsversuuhe  mit  VokaJcn  und  auch  mit  Musik  noch- 
mals aoi^flUcig  wiederholt,  itann  aber  versichern,  daas  ich  nicht  den 
minderten  Einflosa  der  Drehricbtimg  wahrnehme.  Denkbar  ist  es,  dsM 
bei  gewissen  weniger  gönstigou  Lugen  des  LSuferhebel»  die  Ruckwärt»' 
bewegung  sich  etwa.<i  weniger  glatt  vollzieht  und  ao  den  Klang  be- 
eintinsat. 
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Durch  den  Ordinateuumkehrversuch ,  in  Verbindung  mit  dem 
Nachweis  der  durch  ihn  bewirkten  Phasenverwerfung,  und 
schon  durch  die  bereits  erwähnte  allgemeine  Erfahrung  bei 
der  Reflexion,  ist  nicht  allein  die  Phasenfrage  entschieden, 
sondern  auch  mein  oben  erörterter  Schlass  aus  dem  Versuch 
mit  der  verstimmten  Octave  und  der  Zahl  der  dabei  auf- 
tretenden Schwebungen  gesichert. 

Auf  einige  weitere,  nicht  direct  mit  der  Phasenfrage  zu- 
sammenhängende Bemerkungen  König's  unterlasse  ich  an 
dieser  Stelle  einzugehen. 

Königsberg  i.  Pr.,  Physiol.  Instit,  im  April  1896. 
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11.   Ztrr  Photographie  in  natur ähnlich mi  Farben;, 
von  Paul  Glan. 

^ 


In  den  verschiedenen  Methoden  zur  Erzeugung  von  Bil- 
•iern  der  Gegenstände  vermittels  der  Photographie  in  Farben, 
welche  ihren  natlirliclien  iihneln,  muss  einmal  dnrch  Einschal- 
tung besonderer  absorbirender  Stofife,  welche  nicht  alle  gleich 
gut  wirken,  das  überviolette  Licht  von  der  lichtempfindlichen 
Schiebt  abgehalten  werden,  und  dann  bei  denjenigen  Methoden, 
welche  auf  der  Aufnahme  der  Gegenstände  in  drei  Farben 
bernhen,  besondere  Sorgfalt  auf  die  Wahl  der  farbigen  Strahlen- 
tilter  —  lichtabsorbirender  gelarbter  Stoffe  —  verwandt  wer- 
den ,  durch  welche  der  xur  photographischen  Bilderzeugung 
benutzten  Lichtquelle  diejenige  Färbung  ertheilt  wird,  welche 
nur  bestiniiute  farbige  Strahlen  der  Lichtquelle  bei  der  herzu- 
stellenden einfarbigen  photographiachen  Abbildung  der  Gegen- 
stände zur  Wirkung  gelangen  lässt.  Bei  der  Aufnahme  mit 
starken  Lichtquellen  kann  es  auch  vortheilhaft  sein,  ihi-e  über- 
rothen,  stark  erwärmenden  Strahlen  auszuschliessen.  Für  die 
Znrücklialtung  des  übervioleiten  Lichtes,  wohl  auch  zur  Ver- 
minderung der  pbotograpbiseb  stark  wirksamen  blauen  und 
violetten  Strahlen,  wird  als  besonders  geeignet  eine  Lösung  von 
Victoriagelb  oder  Primulin  angewandt.  Alle  diese  lichtabsor- 
birenden  Stoft'e  können  nun  wieder  mit  wechselnder  Helligkeit 
der  benutzten  Lichtquelle  verschieden  zusammengesetzte  Strah- 
Uing3mengen  derselben  hindurchlas^en  und  dadurch  kann  d.inn 
auch  ihre  photographische  Wirksamkeit  verändert  werden. 
Wenn  sie  bei  einer  gewissen  Dicke  von  einer  bestimmten 
Lichtquelle  gewisse  Strahlen  soweit  abschwächen,  dass  sie  auf 
die  licbtemptindliche  Platte  nicht  melu"  wirken,  wird  eine  stärkere 
Lichtquelle  diese  Strahlen  in  noch  photographisch  wirksamer 
Menge  hindurchsenden.  Wenn  man  dagegen  durch  die  Me- 
thode der  Untersuchung  diejenigen  Strahlen,  welche  man  von 
der  photograpbischen  Wirkung  auszuschliessen  wünscht,  nicht 
allein  abschwächt,  was  dann  für  verschiedene  Lichtquellen  in 
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verschiedenem  Grade  geschehen  muss,  sondern  völlig  aus- 
schliesst,  kann  eine  bestimmte  Anordnung  bei  jeder  Licht- 
quelle zur  Anwendung  gelangen. 

Eine  Herstellung  eines  Bildes  von  einem  Gegenstände, 
der  beliebig  viele  Strahlengattungen  aussendet,  in  einer  ein- 
zigen Strahlenart  mit  Ausschluss  aller  übrigen  Strahlengattungen, 
und  zwar  bei  einer  gegebenen  unveränderlichen  Anordnung  für 
Lichtquellen  beliebiger  Stärke,  gestattet  nun  die  Benutzung 
des  Spectroteleskops,  welches  ich  im  neunten  Bande  dieser 
Annalen  beschrieben  habe.  In  der  einfachsten  Form  ist  es 
ein  Spectroskop,  am  besten  mit  gerader  Durchsicht,  dessen 
Spaltrohrlinse  von  sehr  kurzer  Brennweite,  etwa  8  cm,  ist, 
und  dessen  Fernrohr  in  der  Bildebene  des  Objectivs  eine 
Blendung  mit  spaltförmigem  Ausschnitt  enthält,  auf  der  sich 
das  Spectrum  abbildet,  während  das  Ocular  desselben  entfernt 
ist.  Wenn  man  dieses  Spectroteleskop  mit  dem  Blendungs- 
spalt vor  das  Auge  hält  und  auf  die  Gegenstände  richtet,  sieht 
man  sie  in  der  Spectralfarbe,  welche  durch  den  Blendungs- 
spalt tritt.  Es  können  zur  Verbesserung  des  Bildes,  wenn  es 
nöthig  scheint,  Linsen  zwischen  das  Auge  und  den  Blendungs- 
spalt eingeschaltet  werden.  Setzt  man  an  letztere  die  photo- 
graphische Kammer,  so  wird  von  ihren  Linsen  auf  der  licht- 
empfindlichen Platte  ein  Bild  in  der  betreflFenden  Spectralfarbe 
entworfen,  bei  völligem  Ausschluss  aller  übrigen  Strahlungs- 
arten, der  übervioletten,  überrothen  und  der  anderen  Spectral- 
farben.  Durch  Veränderung  der  Breite  des  Blendungsspaltes 
oder  des  anderen  Spaltes  des  Spectroteleskop  kann  dem  Bilde 
auf  der  empfindlichen  Platte  die  erforderliche  Helligkeit  ge- 
geben werden.  Bringt  man  in  der  Blendung  mehrere  Spalten 
an,  werden  sich  Bilder  in  Mischfarben  aus  mehreren  Spectral- 
farben  ergeben. 

Dies  Spectroteleskop  mit  der  an  seinem  Blendungsspalte 
befestigten  photographischen  Kammer  kann  auch,  und  zwar 
mit  seinem  Spaltrohr,  unmittelbar  an  das  Ocular  eines  grösse- 
ren Femrohres  befestigt  werden,  das  auf  die  abzubildenden 
Gegenstände  gerichtet  wird.  Das  Entwerfen  des  Bildes  auf 
der  lichtempfindlichen  Platte  kann  hier  durch  passende  Ein- 
stellung der  photographischen  Kammer  oder  des  Fernrohres 
geschehen. 
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Ich  möchte  weiter  vorschlagen ,  Sehpurpur  und  Sehgelb, 
die  Pigmente  der  Netzhaut,  in  ihrer  Wirkung  als  Farben- 
sensibilatoren  zu  erproben.  Da  Chlorophyll  sich  als  wirksam 
erwiesen  hat,  wäre  ein  Versuch  auch  mit  jenen  zu  unter- 
nehmen. Man  würde  so  die  photochemische  Wirkung  des 
Lichtes  auf  die  Netzhaut  auf  der  lichtempfindlichen  photo- 
graphischen Platte  erzeugen  können.  Die  Herstellung  von 
Negativen  für  verschiedene  Farben  und  ihre  photoxylographi- 
sche  Verwerthung  zum  Uebereinanderdrucken  auf  derselben 
Abbildungsfläche  könnte  den  Holzdruck  auf  diesem  Felde  zur 
Geltung  bringen. 

Berlin,  den  27.  April  1896. 


42.  Bemerkung  «u  der  Abhandlung 

de«  Hm,  A,  Oberbeck:  „lieber  den  Verlauf  der 

electrischen  Schu^ngungen  bei  den   Tesla'sclhefi 

Versuchen"* f  von  Ad,  Blümcke, 

In  seiner  Abhandlung  über  den  Verlauf  der  electrischen 
Schwingungen  bei  den  Tesla'schen  Versuchen')  gelangt  Hr. 
Oberbeck  bei  der  Integration  der  Gleichungen 


(2) 


/'a'-«  dt*    -^'"^'^   d;'  +  h  +  9h  d/=0 


zu  der  Gleichung  vierten  Grades 
(5) 


;*  4-  ^3  «:i  P»  t  "'tPi    ,  j^i  P\  ''i  +  />»  ^«  +  «'i  «•«  ''t  ''s 
Pi  Pt  -  9*  «-i  ß»  (Pi  Pt  -  «') 


+  X  -'^L^+  "'« ?*     j * =0 

'•i  '•»  (Pi  p»  -  <?*)       <?i  ff«  (p,  p»  -  <?*) 

(Beiläufig  bemerkt  kommt  mau  zu  dieser  Gleichung  auch, 
wenn  man  aus  den  beiden  Differentialgleichungen  entweder 
r,  oder  F^  eliminirt  und  zwar  erhält  man  dabei  für  Fy  die- 
selbe lineare  Differentialgleichung  vierter  Ordnung  wie  ftir  T,.) 

Hr.  Oberbeck  bestimmt  nun  die  Wurzeln  der  Gleichung (5) 
anter  der  Annahme,  dass  w^  =  u»,  =  0  ist. 

Ich  möchte  mir  nun  die  Bemerkung  erlauben,  dass  man 
das  auch  noch  in  einfacher  Weise  für  den  Fall  kann,  wenn 
?rj  c,  =  w^  Cj  ist. 

Schreibt  man  nämlich  die  Gleichung  in  der  Form 

l*  +  X»  K  ^1  +  ^%  <^a)  +  1«  (/'i  ^1  +P2H  +  "'1  »^8  «'i  '"a) 

+  i  «^1  <^a  (/»i  "'a  +  P%  '"1)  +  <^i  <^2  iPi  /'a  -  y*)  =  0 , 

BD  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  die  linke  Seite  sich 
folgendermaassen  darstellen  lässt: 

1)  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  &5.  p.  623.  1895. 
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(ii-  +  \ »»1  <^i  +  Pi H  -  y y^ <^>) •  ( j.  +  f  "'s ''j + /'s <^a + 9 Vv^) 

Setzt  man  nun 

w.^c^  =  tOj  Cj  =  tr  c 

80   folgt  *  * 

(<jp  +  A  «^1  -  7)^1  Ca)  (y'  +  ;»» <^a  +  y  y^  «^a)  "  ?  V^^i  <^a  (Pi  <^i  "-Pa  <^a)= 0 
oder 

woraus 

(;p  -  y.  +  ^  WC  -   -   -        -  -  2 

und 


Setzt  man  nun 

^■1  =  —  a'+  i/?',         ^«a  =  —  «'—  '/^> 

A,  =  -  /+  «>y',         /4  =  -  /-  iv, 

so  sieht  man  sofort,  dass  ß  und  */  bei  Vernachlässigung  von 

»r'c^  in  die  von  Hrn.  Oberbeck  erhaltenen  Werthe  von  ß  und  »/ 

übergehen;  femer  ist 

f^'  =   "15  (PL'!i±_P«Ü!_~ K ' P«. 5!.~_P»3 l'  +  ^c.  Ctg")  ^ 
4c,  c,(p,Pj-  ?») 


4  c,  Cj  (p,  JBj  -  g») 

Für  die  Dämpfungsfactoren  leitet  Hr.  Oberbeck  folgende 
Näherungswerthe  ab: 

WO 


D^P^c^-PiC^; 
merkwürdigerweise  gehen  für  u\  c^  =  w^  c^   diese  Werthe  von 
a  und  Y  in  die  obenstehenden  für  «'  und  /  über. 
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Im  Falle  der  Resonanz,  also  wenn  p^  c^  =  p^  c,  ist,  erhält 
man  für 

IOC  ,  V  r. 

a  =  -    -        ,  y  =      -        _         -    , 

2  Ol  ft  +  7  V  <*i  <?.)  2  (p,  c,  -  ?  V  Ci  ".) 

während   die  Näherungswerthe   des  Hrn.  Oberbeck  sich  auf 
folgende  Form  bringen  lassen: 

tf ,  Cj   +  IC,  C,  ff,  C,   +  ff,  c, 

—  _  _  i~_  _       ,—    _r  ^  _ 

2  (P,  c,  +  ?  V  '7'-.)    '  2  f p,  c,  -  9  ]/  <*!  ^t> 

Daraus  folgt: 

Wenn  fr^  Cj  und  uJjj  C3  nicht  einander  gleich  sind,  so  erhält 
man  im  Falle  der  Resonanz  angenähert  richtige  Werthe  fllr 
die  Dämpfungsfactoren,  wenn  man  annimmt,  dass  in  beiden 
Wickelungen  des  Transformators  die  Producte  aus  Capacität 
und  Widerstand  gleich  gross  und  zwar  gleich  dem  arithmetischen 
Mittel  aus  w^  c^  und  fr,  c,  sind. 

Nürnberg,  den  22.  März  1896. 


13.  Notiz  über  den  Betrieh  der  TndiutoHett 

und    Stininuffiheln    i^on    Gleich  ström  central  eri ; 

von   Peter  Lebedetv, 


Bei  dem  rxebrauche  der  Accumulatoren  in  einem  physi- 
kalischen Labnratorium,  wo  die  einzelnen  Elemente  sehr  ver- 
schiedeu  beansprucht  werden  und  zum  Zwecke  der  Ladung 
transportirt  werden  müssen ,  machen  sich  alle  hiermit  ver- 
bundenen Nachtheile  besonders  geltend;  es  ist  deshalb  immer 
vortheilhaft,  die  Appanite,  für  welche  die  im  Leitungsnetze 
vorkommenden  geringen  Spannungsschwankungen  keine  wesent-  ■ 
liehe  Rolle  spielen,  direct  an  die  Centrale  anzuschliesseti.  | 
Für  Apparate,  welche  mit  Unterbrechern 
arbeiten  (Inductorien,  Stimmgabeln)  ist  die 
aeceptii-te  Gleichstromspannung  von  100  bis 
110  Volts  zu  hoch  —  ist  der  Strom  nicht  sehr 
gering,  so  entsteht  an  der  ünterbrechuuge- 
stelle  ein  Voltabogen,  Durch  Abzweigen  von  einem  passenden 
Widerstände  kann  jede  gewünschte  Spannung  hergestellt  wer- 
den: in  der  Figur  bedeuten  (+)  und  (— )  die  Polklemmeu, 
(Wj  +  tv^)  den  Starkstromrheostaten ,  S  den  Schllissel  und  u 
den  zu  betreibenden  Apparat.  ■ 

Versuche  ergaben,  dass  bei  105  Volts  Gleichstrom: 

a)  für  ein  mittelgrosses  luductorium  mit  einem  Foucault'- 
schen  Unterbrecher  (Funkenlänge  /  =  1 5  cm)  »r^  =  5  Ohm, 
tc,  =  2  Ohm  genommen  werden  können ; 

b)  für  ein  kleines  Inductorium  mit  Desprezunterbrecher 
(Funkenlänge  1—2  cm)  u}^  =  16  Ohm,  w,  =  4  Ohm. 

c)  für  eine  Stimmgabel  mit  Platincontact  konnten  an 
Stelle  des  Widerstands  Wj  drei  16  kerzige  Glühlampen  genom- 
men werden;  der  Widerstand  tp,  =  ca.  5  Ohm  wurde  aus  einem 
dünnen  {d  =  0,\  mm)  Ncnsilberdraht  hergestellt. 

Eitlen  principielleu  Nachtheit  hat  die  angewandte  Me- 
thode: für  dieselbe  mittlere  Stromstärke  im  Ajiparate  ist  die 
Spannung    an    der    Unterbrechungsstelle   grösser   als   bei    der 
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Anwendung  von  Accumulatoren.  Diesem,  auf  keine  praktischen 
Unzuträglichkeiten  stossenden  Nachtheile,  stehen  folgende  Vor- 
züge gegenüber: 

1.  Der  Starkstromrheostat  ist  immer  gebrauchsfähig. 

2.  Er  ist  handlich,  sauber,  leicht  transportabel  und  lässt 
eine  Regulirung  in  weiten  Grenzen  zu. 

3.  Wenn  er  nicht  gebraucht  wird,  so  bedarf  er  auch  keiner 
Wartung. 

4.  Nicht  nur  die  Anschaffungskosten,  sondern  namentlich 
die  des  Betriebes  stellen  sich  wesentlich  niedriger  als  bei 
Accumulatoren  heraus. 

Wenn  die  geschilderte  Methode  auch  sehr  einfach  und 
selbstverständlich  ist,  glaubte  ich  doch  auf  sie  hier  kurz  hin- 
deuten zu  sollen,  weil  eine  Reibe  von  Untersuchungen  mich 
Ton  ihrer  Brauchbarkeit  überzeugt  hat. 

Moskau,  Physik.  Lab.  d.  Univ.,  im  März  1896. 


14.  Notist,  betreffend  die  Natur  der  Röntgen* sehen 
X-Strahlen ;  von  JE,  Ketteier. 

Schon  beim  ersten  Bekanntwerden  der  X-Strahlen  hier 
in  Münster  habe  ich  mich  in  einer  mündlichen  Unterhaltung 
mit  Hm.  Hittorf  gegen  die  Longitadinalität  dieser  Strahlen 
in  folgender  Weise  aasgesprochen. 

Dass  dieselben  nicht  sehr  merklich  gespiegelt  und  ge- 
brochen werden,  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  es  Strahlen 
kürzester  Wellenlänge  sind,  deren  Brechungsexponent  dem 
Grenzwerthe  1  der  Ketteler-Helmholtz'schen  Dispersions- 
formel (für  ?.  =  0)  *)  schon  mehr  oder  minder  nahe  liegen  dürfte. 

Da  in  einer  mir  heute  von  Hrn.  Winkelmann  zuge- 
gangenen Broschüre')  dieselbe  Vermuthung  jetzt  auch  von 
anderer  Seite  ausgesprochen  ist,  so  gestatte  ich  mir,  dieselbe 
hier  öffentlich  zu  wiederholen. 

Münster  i.  W.,  30.  März  1896. 

1)  Ketteler-Helmholtz,  Wied.  Ann.  48.  p.  389.  1893;  49.  p.  524. 
1893  und  &3.  p.  830.  1894. 

2)  Winkelmann,  Ueber  einige  Eigenschaften  der  X-Strahlen. 
Jena  1896.  p.  6  Anm. 


15.   Bemerkungeil  zu  der  Arbeit 

des  Hm,  Christiansen  über  den   Ursprung  der 

BeriihrtingselertriciUlt;  von  K.  Wesendonck. 


Hr.  Christiansen  ')  hat  bemerkenswerthe  Versuche  mit- 
getheilt,  durch  welche  er  den  endgültigen  Beweis  führen  zu 
können  hofft,  dass  die  von  Volta  entdeckte  Berilhrungselec- 
tricität  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  bedingt  werde. 
Andere  Gase  könnten  eventuell  ähnlich  wirken,  in  der  Atmo- 
sphäre sei  aber  allein  Sauerstoff  wirksam.  Weiterhin  ^)  spricht 
sich  Verf.  allerdings  weniger  bestimmt  aus,  es  heisst  dort, 
nach  alledem  sei  man  gezwungen  anzunehmen,  dass  die  Po- 
tentialdifferenz zwischen  Amalgamen  und  reinem  Quecksilber 
durch  Sauerstoff'  hervorgebrucbl  werde,  oder  wenigstens  tcerden 
könne.  In  der  That  scheint  mir  die  letzte  Beschränkung  ge- 
boten aus  einigen  Gründen,  die  man  mir  in  dem  Folgenden 
auseinander  zu  setzen  gestatten  möge.  Der  Zweck  dieser  Be- 
merkungen wäre  erfüllt,  wenn  sie  Hrn.  Christiansen  zu 
einer  näheren  Aussprache  veranlassten,  die  um  so  wünschens- 
werther  erscheint,  :»l8  bei  der  Knappheit  seiner  Darstellung 
Missverständnisse  vielleicht  nicht  ganz  ausgeschlossen  sind. 

Hr.ChristiansenlässtQuecksilberoder 
Amalgame  aus  einem  GefUss  .4  (nel»enstehea- 
der  Figur*)  zwischen  zwei  leitenden  Platten  £1 
einer  ausgezogenen  Glasröhi-e  entsti'ömen, 
und  in  eine  abgeleitete  eiserne  Wanne  F 
tropfen.  Ein  Quadrantelectrometer  steht 
durch  den  Draht  a  mit  der  den  Strahl  bildenden 
Flüssigkeit,  und  andererseits  mit  F  in  Verbin- 
dung ;  der  entstehende  Ausschlag  soll  alsdann 
den  Potentialunterschied  zwischen  Queck- 
silber und  den  Platten  F  messen.     Nun  erzeugt  aber  hierbei 


.-^ 


jeder  Tropfen,   der  auf  das   Quecksilber  in  F  fällt,    bez.    die 

1)  Christiansen,  Wied.  Ann.  56.  p.  644—660.  1805;  57.  p.  682 
bis  693.  1886. 

2)  1.  c.  p.  659. 
8)  Figur  ist  aus  Bd.  56  p.  645  hier  reproducirt. 
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Platten  E  tiifft,  sogenaunte  WasserfaUelectricität  und  es  nimmt 
die  Atmosphäre  eine  Ladung  an ,  welche  die  beobachtete 
Electrometerablenkuug  mitbedingeu  dürfte,  sodass  es  fraglich 
♦erscheint,  ob  die  beobachteten  Werthe  wirklieb  reiu  die  Potential- 
differenzen PJiitle — strahlbildeude  Flüssigkeit  darstellen.  Queck- 
silber ist  nach  Hrn.  Lenard's^)  Angaben  besonders  stark 
wirksam,  <iie  Grösse  der  Ladungen  erscheint  von  der  Natur 
der  umgebenden  Atmosphäre  wie  von  der  relativen  Geschwindig- 
keit -)  der  Tropfen  gegen  diese  abhängig.  Dass  ein  Wasser- 
tropt'collector  die  uuigebonde  Luft  electrisiren  kann,  haben 
Maclean  und  Goto  schon  1890  gefunden,  es  erscheint  daher 
der  specieüe  Nachweis,  dass  bei  Hrn.  Christiansen 's  Ver- 
suchen die  Wasserfallelectricitilt  keine  Rolfe  spielt,  wohl 
dringend  wünscheuswertb. 

Sieht  man  zunächst  hiervon  ab ,  so  stellt  nach  meiner 
Meinung  der  Elertrometrausschlag  folgende  Grosse  dar.  Es 
bezeichne  M  dus  Metuli,  aus  dem  die  Quadranten  gefertigt, 
K  die  Substanz  der  Platten  E,  J  das  diese  umgebende  Gas, 
6?  die  austropfende  Flüssigkeit,  S  den  Strahl,  A  das  Potential 
von  dem  Behälter  /',  dano  hat  der  eine  Quadrant  das  Potential 

A  +  Fe|ilf(Fe  =  Eisen), 
der  andere 

//  +  Fe  I  ^  +  ^  y  -f  y  .S'3)  +  C   M. 

Die  Differenz  beträgt  also: 

~¥e\M-\-¥Q\E-\-  E\J-\-J\8-\-G\M 
oder 

=  M\E-\-  E\J-\-J\S^-  GM 

und  wenn  G  ein  Leiter  erster  Klasse : 

(a)  =G\E-^  EJ-irJ\S 

Diese  Grösse  hat  Hr.  Christiansen*)  bei  den  angegebenen 
Beobachtungen  bestimmt,  was  nach  einer  gelegentlichen  Be- 
merkung '')  wohl  aucli  seinen  eigenen  Anschauungen  entspricht. 


I 
I 


1)  Lenard,  Wied.  Ann.  46.  p.  628.  1892. 
21  Vgl.  Usencr  Beibl  20.  p.  206. 

Z)  Ifth  setzf   hißr  J  S  und  nicht  •/['»,  da  muii  nicht  winen 
ob  J\  ü  bei  kurzer  Strnhldauer  sich  ganz  aiiazubiUlen  vermag. 

4)  1.  c.  p.  647.  Tab.  I  mid  p.  648,  Tab.  II. 

5)  1.  c.  p.  6dl. 
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Bilden  sich  an  den  Plattenelectroden  Oberflächenschichten,  so 
ist  deren  eyentuelle  Wirkung  natürlich  auch  noch  zu  berück- 
sichtigen. Nun  findet  sich '),  dass  bei  Amalgamstrahlen  die 
Potentialdi£Ferenz  sowohl  mit  dem  Gehalt  des  Hg  an  Metall, 
wie  mit  dem  Rohrdurchmesser  und  der  Dauer  des  Strahles 
wächst,  während  bei  reinem  Hg  solche  bestimmte  Beziehimgen 
sich  nicht  zeigen.  *)  Dies  wird  erklärt  durch  eine  chemische 
Einwirkung,  speciell  Oxydation  der  Oberfläche  des  Amalgam- 
strahles, welche  mit  der  Länge  von  dessen  Dauer  fortschreitet. 
In  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  sollte  alsdann  zwischen 
Amalgamen  und  reinem  Quecksilber  eine  Potentialdifferenz 
nicht  mehr  auftreten,  wofür  in  der  That  die  Tabellen  VII, 
VIU  und  IX  *)  sprechen.  Nun  ist  es  wohl  nach  keiner  Theorie 
auffallend,  wenn  eine  allmählich  eintretende  chemische  Ein- 
wirkung mit  entsprechenden  electromotorischen  Erregungen  ver- 
bunden ist,  die  Bildung  von  Oberflächenschichten  des  Strahles, 
wie  der  Platten  E  muss  ja  schon  eine  Veränderung  des  Oon- 
tactpotentiales  zur  Folge  haben,  auch  ist  ein  electromotorischer 
Einfluss  von  Gasen  nach  der  Contacttheorie  keineswegs  aus- 
geschlossen. *)  Nach  Obigem  gibt  nun  ein  Quecksilber-  bez. 
Amalgamstrahl  Potentialdifferenzen,  die  folgenden  Werthen 
entsprechen : 

Hg!Ä'+ü'|./  +  «^|'S/)  =  A 

also 

i^i  -  i?3  =  rf  =  Hg  I  Am  +  /  Ä,  -  J\  5,. 

Diese  Differenz,  welche  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  nahe 
verschwindet,  erlaubt  aber  noch  keinen  directen  Schluss  auf 
die  Grösse  Hg  |  Am ,  wegen  der  Unbestimmtheit  der  Differenz 
J\S^  —  J\S^.    d  =  0  ergiebt  eventuell 

Hg  I  Am  +  Am  j  /  +  ./ 1  Hg  =  0 , 

d.  h.  für  ein  indifferentes  Gas  gilt  das  Spannungsgesetz,  wäh- 
rend dies  fttr  ein  chemisch  wirksames  Gas  nicht  mehr  der  Fall. 


1)  1.  c.  p.  658. 

2)  1.  c.  p.  651. 

3)  L  c  p.  654  u.  655. 

4)  Vgl.  Schultae-Berge,  Wied.  Ann.  12.  p.  298.  1881. 

5)  S^  bezeichnet  den  Quecksilber-,  6',  den  Amalgamstrahl. 
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Es  soll  nicht  bestritten  werden,  dass  Hm.  Christiansen's 
Ansicht  über  die  Rolle  des  Sauerstoffs  vieles  für  sich  hat, 
aber  als  definitiv  dürften  die  vorliegenden  Versuche  wohl  nicht 
anzusehen  sein.  Die  Grösse  <?  =  ?i  —  ?ff  *),  die  Differenz  der 
Potentiale  für  ein  uiid  denselben  Amalgamstrahl  in  Luft  und 
Wasserstoff,  wird  als  Potentialdifferenz  zwischen  Zinkamalgam 
und  reinem  Quecksilber  aufgefasst,  nach  unseren  Betrachtungen 
wäre  sie  aber 

=  E\L-E\H-{-  L\S-  H\S 
eventuell 

=^E\L-E\E  +  L\km-H\km. 

Vielleicht  gelingt  es  einmal  einen  Strahl  von  so  kurzer 
Dauer  herzustellen ,  dass  eine  merkliche  electromotorische 
Wirkung  mit  den  umgebenden  Medium  sich  nicht  ausbilden 
kann,  also  auch  keine  Wasserfallelectricität  entstünde.  Liesse 
man  dann  einen  Quecksilber-  und  einen  Amalgamstrahl  durch 
Hüllen  aus  demselben  Stoffe  M  gefertigt  und  auf  demselben 
Potential  A  befindlich  abtropfen,  so  erlangten  die  Strahlelec- 
troden  beide  dasselbe  Potential  A  +  M\J.  Bliebe  jetzt  ein 
Ausschlag  am  Electrometer  aus,  so  würde  das  dann  allerdings 
anzeigen ,  dass  Amalgam  I  Quadrant  und  Hg  |  Quadrant  gleich 
sind  ,  also  Am  j  Hg  =  0.  Eine  Realisirung  derartiger  Ver- 
suche ist  mir  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Berlin,  den  23.  April  1896. 

1)  1.  c.  p.  654. 


16.  Einrichtung  an  der  hahnlosen  Queckailber- 
luftpumpe;  von  F.  Neeaen, 


Bei  der  hahnlosen  Luftpumpe  liegt  ein  Uebelstand,  wel- 
cher allerdings  erst  bei  hohen  Verdünnungsgraden  fühlbar 
wird,  darin,  dass  der  Recipient  nur  während  einer  kurzen 
Zeit  mit  der  luftleeren  Quecksilberkugel  in  Verbindung  steht, 
sodass,  weil  die  Luft  bei  den  ge- 
ringen Ueberdrucken  eine  merkliche 
Zeit  zum  Ueberströmen  nöthig  hat, 
der  leere  Raum  nicht  ganz  ausgenutzt 
wird. 

Diesem  Uebelstande  wird  durch 
folgende  Einrichtung  abgeholfen. 

An  dem  Seitenrohre  L  zur  Queck- 
silberkugel ordne  ich  ein  Ventil  S  V B 
an,  welches  durch  den  Auftrieb  des 
Theiles  S  in  Quecksilber  hochgedrückt 
das  Rohr  Ä  gegen  das  zum  Re- 
cipienten  ftlhrende  Rohr  L  abschliesst. 
L  ist  am  unteren  Ende  mit  einem 
Gummistopfen  verschlossen.  In  dem, 
wie  S,  hohlen  Theile  VB  des  Ventils 
sind  2  Oeffnungen,  eine  kleinere  o  und 
eine  grössere  n. 

Da  durch  das  hochgedrückte  Ventil  A  von  L  abgeschlossen 
ist,  kann  die  von  dem  in  der  Kugel  K  aufsteigendem  Queck- 
silber verdrängte  Luft  nicht  nach  B  und  dem  Recipienten 
zurück,  sondern  tritt  in  der  gebräuchlichen  Weise  aus.  Bei 
diesem  Aufsteigen  des  Quecksilbers  füllt  sich  der  Innenraum  VB 
des  Vent'ies  hauptsächlich  durch  Oeffnung  n.  Das  in  FB  ein- 
gelaufene Quecksilber  drückt  durch  seine  Schwere  beim  Zu- 
rückfallen des  Quecksilbers  aus  K  heraus  das  Ventil  nieder; 
wodurch  die  Verbindung  zwischen  D  und  Ä  hergestellt,  somit 
ein  üebei  strömen  der  Luft  aus  dem  Recipienten  nach  K  wäh- 
rend der  ganzen  Zeit  des  Sinkens  des  Quecksilbers  ermöglicht 
\ 


41 G 


F.  Neesen.     Qtiecksilherlnpptimpr. 


wird.  Du  sich  der  Raum  Iß  langsam  durch  die  enge  Oeff- 
niiiig  o  entleert,  so  erhält  schüesslich  der  Auftrieb  von  S  das 
Uebergewttdit  und  <lriickt  das  Ventil  hoch,  damit  A  gegen  L 
abschliessend,  üni  diesen  Ahscbluss  gerade  vor  dem  Wieder- 
beginn des  Aufsteigens  des  Quecksiloers  in  K  zu  bewirken, 
kann  sowohl  die  AusHussölFnung  o,  wie  imcli  namentlich  der 
Raum  S  durcli  stärkeres  oder  geringeres  Einfüllen  von  Queck- 
silber regulirt  werden.  Die  bei  S  gezeichnete  Oeffnmig  wird 
nach  Regulirung  verschlossen. 

Antiinglich,  wenn  die  Verdünnung  noch  nicht  vorgeschritten 
ist^  wird  das  Ventil  SFB  durch  die  oberhalb  B  zusammen- 
gedrückte Luft  etwas  binuntergepresst,  sodass  wenige  Luftblasen 
nach  D  zurücktraten.  Dofh  hört  dieses  nach  2 — 3  Kolbenzügen 
auf.  Wenn  auch  der  trockents  Ventilat-hliff  gegen  grössere 
Drucküberscbüsse  nicht  dicht  hält,  so  drängt  doch  bei  den 
minimalen  Druckunterscbieden  in  der  kurzen  Zeit  des  Auf- 
steigens von  Quecksilber  in  A  durch  die  engen  Ritzen  des 
Schliffes  keine  Luft  von  A  nach  JJ  über,  wovon  mau  sicli 
leicht  dadurch  überzeugen  kann,  dass  in  einer  an  der  Pumpe 
sitzenden  Geissler'schen  Röhre  die  Lichterscheinung  beim 
Aufsteigen  des  Quecksilbers  keine  Aenderung  erfährt.  ') 

I)  Diese  VentUeiurichtuag  wird  vom  Glasbläser  Nicbla,  Berlin  N. 
Hcbötihausenilleo  138  a  gt^iiefert. 


Dmck  ran  Mali|*r  A  Wltttg  In  L«l|Ndc. 


8-  ANNALEN  ^  7. 

PHYSIK  UND  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.    BAND  58. 


1.  Polarisirte  Fluorescen»; 
Beitrag  zur   kinetischen    Theorie   der  festen 
Körper;  von   L,  Sohn  che, 

en  Sitzungsber.  d.  math.-phyaik.  Klasse  d.  k.  ba}«er.  Akad.  d.  Wiss. 
Bd.  XXVI.     1896.     Heft  I.) 

::  >$  1.  Einleitung.  §  2.  Vergleichung  mit  den  Encheinangen 
Medien,  a)  Flilasigkeiteii.  b)  Einfach  brechende  feste  Körper. 
:hnitt:  Fluorescenz  optisch  cinaxiger  Krystalle.  §  8.  Rhombo^ri- 
iystem.  Kalkspath.  §  4.  Hexagonales  System.  Apatit  §  5. 
zung.  Beryll.  §  6.  Quadratisches  System.  Vesuvian.  §  7.  Fort- 
;.  Homblei.  II.  Abschnitt:  Fluorescenz  optisch  zweiaxiger  Kry- 
§  8.  Rhombisches  System.  Topas.  §  9.  Fortsetzung.  Arragonit. 
Fortsetzung.  Weissbleierz.  §11.  Monoklines  System.  Rohrzucker. 
§  12.    Triklines  System.     Cyanit.     §  13.     Resultate. 

4}  1.  Einleitung. 
)ie  kinetische  Tbeurie,  ursprünglich  für  den  Gaszustand 
itellt,  aber  von  Clausius^)  sogleich  auf  den  flüssigen  Zu- 
ausgedehnt, hat  für  letzteren,  wie  Hr.  Chr.  Wiener') 
vor  langer  Zeit  entwickelt  hat,  einen  beinahe  augen- 
lichen  Beweis  in  den  Brown 'sehen  Molekularbewegungen 
len.  Man  kann  nun  unmöglich  nur  den  gasigen  und 
;en  Zustand  kinetisch  auffassen,  sondern  muss,  wie  es  schon 
(ins  that,  auch  in  den  festen  Körpern  die  Theilchen  für 
t  erklären.  Natürlich  können  hier  im  allgemeinen  nicht 
ig  fortschreitende  Bewegungen  auftreten,  sondern  die 
ihen  werden  —  bei  constanter  Temperatur  —  nur  in 
ngungen  oder  irgendwie  gearteten  ümlaufsbewegungen  um 
tfittellagen  begriffen  sein.  Ich  war  nun  schon  seit  längerer 
emüht,  Thatsachen  aufzufinden,  welche  geeignet  erscheinen, 
»Vorstellungen  über  die  Bewegungsvorgänge  der  Theilchen 
isten  Körper  zu  klären  und  bestimmter  zu  gestalten. 

)  ClausiUB,  Pogg.  Ann.  100.  353.  1857. 

)  Chr.  Wiener,  Pogg.  Ann.  118.  p.  79.  1868. 

.  d.  Phj«.  n.  Chem.    N.  F.    58.  27 
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Weil  die  Molekularbewe^ungen  noth^snä^r  Weise  im 
eogsten  Zusamnien hange  mit  den  Wärmeerscbeinungen  stehen, 
so  kann  man  hofi'en,  auf  Gnvnd  der  letzteren  einen  tieferen 
Blick  in  die  mulekularen  Bewegungsvorgätige  zu  thnn.  Während 
ich  diesen  Gedanken  bei  anderer  Gelegenheit  weiter  zu  ver- 
folgen gedenke,  schlage  ich  in  vorliegender  Abhandlung  einen 
ganz  anderen  Weg  zur  Erreichung  des  vorgesteckten  Zieles  ein. 

Sobald  man  das  molekulure  Verhalten  fester  Körper  unter- 
sucht, muss  man  beachten,  dass  man  es  —  abgesehen  vielleicht 
von  den  festen  Körpern  der  organischen  Natur  (von  Holz, 
Knochen  u.  s.  f.),  sowie  von  denCoIloiden  —  immer  und  überall 
nur  mit  krjstallisirtem  Sttjff  zu  thun  hat;  denn  auch  die  ah 
amorph  bezeichneten  Gläser  sind  wrthl  nur  als  in  besonders 
hohem  Grade  kleinkrystallinisch  aufzufassen.')  Somit  ist  die 
Frage  nach  der  Art  derMoIekiilarbewegungen  in  festen  Körpern 
im  Wesentlichen  zu  ersetzen  durch  die  Frage  nach  diesen  Voi- 
gängen  in  Krystallen. 

Dass  die  Molekularhewegungen  im  Innern  eines  Kiystalls 
nicht   ganz  regellose  sein  können,  sondern  durch  die  Art,  in 
der  die  Bausteine  des  Krystalls  angeordnet  sind,  d.  h.  durch 
seine  Structur,   bedingt  sein  müssen,  erscheint  sei bstv erstand-  fl 
lieh.     Wenn  man  nun  irgend  welche  Theilcben  eines  Krj'stalls  " 
zum  Muoresciren  bringt,  d.  h.  wenn  man  sie  veranlasst,  Schwin- 
gungen auszusenden,  so  ist  dies  nur  dadurch  möglich,  dass  die 
Theilchen  zuvor  selber  in  Schwingungen  versetzt  seien:  und  die  ^ 
Untersuchung  des  ausgesendeten  Flunrescenslichtes  wird  gewiase  ^ 
Rückschlüsse  auf  die  Schwingungsvorgänge  der  tluorescirenden 
Theilchen  selber  gestatten.     Allerdings  bleibt  es  hierbei  ganz 
unentschieden,  welche  Gebilde  es  sind,    die    da  öuorescirend 
schwingen:  ob  Atome,  bez.  Atomcomplexe.  oder  nur  etwa  an 
den  Atomen  haftende  electrische  Ladungen. 

Auf  welche  Art  immer  ein  Ort  im  KiTStall  zu  einer  Licht- 
quelle gemacht  sein  mag,  jedenfalls  muss  die  von  dort  aus  statt- 
tindende  Lichtausbreitung  —  da  sie  durch  das  krystallisirtö 
Medium  hindurch  vor  sich  geht  —  die  gewöhnlichea  Gesetze 
der  Lichthewegung  in  Krystallen  befolgen:  also  muss  in  allen 
Krystallen,  die  nicht  dem  regulären  System  angehören,  Doppel- 

1)  W.  Voigt,  Abh.  il.  k.  Ges.  d.  Wiss.  z.  Göttingen.  M,  p.  4li,  |»8T;| 
Wied,  Ann.  88.  p.  .S74.  1889. 
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brechuDg  eintreten,  so  da&s  nach  jeder  Richtung  zwei  senkreclit 
aufeinander  polarisirte  Stralilen  vom  Erregungscentruni  aus« 
geben.  Ist  nun  der  Krystall  uicht  gerade  ein  dichroitischer, 
d.  b.  ein  solcher,  welcher  die  beiden  Strahlen  merklich  ver- 
schieden absorbirt,  so  werden  beide  nach  senkrechtem  Aus- 
tritt aus  einer Krystallfläcbe  noch  dasselbe Intensitätsverhältniss 
haben,  welches  ihnen  von  vornherein  innewohnte,  henn  sich 
dedier  jetzt  ein  Strahl  dem  anderen  an  Intengüht  überlegen  zeigt 
so  üchliesst  man  mit  yothwfnidu/keit  auf  eine  anfanffliche  Ver- 
«chiedenheit  der  Intensität  beider  senkrecht  zu  einander  »chwin- 
fienden  Strahlen  und  .lumit  auf  ganz  bestimmte  Schwingung«' 
hetceguiigen  der  fivnrescirenden    Theilcheu. 

Man  darf  vermutben,  dass  im  Krystall.  zumal  wenn  er 
irgend  wie  von  Licht  getroflen  wird,  ähnliehe  Bewegungen 
dauernd  vor  sich  geben,  iiu  Allgemeinen  freilich  nicht  mit  hin- 
reichender Stärke,  uro  sich  dem  Auge  durch  Fluorescenz  zu 
verratben,  ausser  eben  bei  geeigneter  Bestrahlung.  Aber  selbst 
wenn  diese  Vermuthung  nicht  zuträfe,  so  werden  auf  dem  an- 
gegebenen Wege  doch  jedenfalls  diejenigen  Richtungen  im 
Kr}'stall  aufgefunden,  nach  welchen  hin  jene  Licht-ausseudenden 
iSchwingungen  vorzugsweise  sich  vollziehen  können. 

Derartige  Beobachtungen  bilden  den  Inhalt  des  Folgenden : 
Die  hier  behandelte  Erscheinung  ist  in  vereinzelten  Fällen 
schon  früher  beobachtet;  ihr  Entdecker  Grailich^),  der  sie  an 
fünf  verschiedenen  Platincyandoppelsalzen  gesehen  hat  und  als 
„Doppeltiuorescenz'*  bezeichnet,  entwickelt  sehr  klare  Vorstel- 
hingen  tiber  dieselbe.  ,, Merkwürdig  ist  die  Tbatsache,  dass 
ein  Dichroismus  des  Fluorescenzlichtes  beobachtet  wird,  der 
mit  dem  Dichroismus  des  Krystallknrpers  bezüglich  durchge- 
gelassenen  Lichts  in  keiner  Beziehung  zu  stehen  scheint.  Viel- 
leicht ist  Dichroismus  hier  nicht  der  rechte  Ausdruck,  da  es 
sich  mehr  um  Unterschiede  in  der  Intensität,  als  in  der  Farbe 
de*  Lichts  handelt.  Das  Licht  der  Fluorescenz  des  Calcium- 
platincyanürs  vibrirt  senkrecht  zur  Längenaxe  des  herrschen- 
den Prisma  intensiver,  obachon  Calciuniplatincyanür  smaragd- 
grünes Licht  durchlässt,  es  mag  ||  oder  _L  zur  Längenaxe 
Tibriren."  . . .    „In  allen  diesen  Fällen  zeigen  die  eigentlichen 

1)  Crrnilich,  KrystnDogrftpli.-optischc  Untersuchungen.  Wien.  p.  64 
u,  67.  186B. 
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Körperfarben,  die  uüin  im  durchgelassenen  Lichte  beobachtet, 
durchaus  kein  Analogen.  Die  krystallische  Absorption  ist  in 
keinem  bestimmbaren  Zusammenhange  mit  lier  krystallischen 
Fluorescenz."  . . . .  „Die  Elasticität  innerhalb  <les  Moleküls 
muss  eine  andere  sein  als  ausserhalb  desselben  im  Krystali- 
ganzen.  Für  die  Hiiorescirenden  Moleküle  verhält  sich  der 
übrige  Krystall  nur  als  durcbsicbtiges  Meilium.  Die  Doppel- 
tluorescenz  ist  Molekulardichroismus,  Molekularubsorption,  im 
Gegensatz  zum  gewölmlichen  Dichroismus  der  Krystalle.*' 

Für  Magnesiumplalincyanür  beschrieb  v.  Lommel  die 
tlichroitische  Fluorescenz  zuerst.')  Im  gleichen  Jahre  fand 
Maskelyne*)  Polarisation  des  durch  Katho<lenstrahlen  er- 
regten Fluorescenzlichtes  von  Smaragd,  Saphir,  Zinnstein  und 
Hyacinth,  und  zog  aus  seinen  Beobachtungen,  freilich  mit  allem 
Vorbelialt,  den  Schluss,  dass  immer  jene  Strahlen  erzeugt  wer- 
den, deren  Vibrationsnchtung  der  Richtung  maximaler  optischer 
Elasticität  im  Krystalle  entspreche.  —  Dies  ist,  soviel  mir  be- 
kannt, das  bisher  vorliegende  BeobachtungHmaterial.  Es  ist 
sehr  spärlich,  trotzdem  dass  die  Erscheinung  ungemein  verbreitet 
sein  muss.  Nämlich  ich  halte,  auf  Grund  der  obigen  Er- 
wägungen, die  polarisirte  Fluorescenz  für  eine  Eigenschaft,  die 
allen  mit  Fluorescenz  begabten  doppelbrechenden  Kristallen  ru- 
koinint.  sodass  ihr  Fehlen  eine  Ausnahme  wäre,  die  erst  eine 
eigene  Erklärung  erfordern  würde.')  um  diese  meine  Auf- 
fassung zu  Iveweisen.  erscheint  es  vor  ullem  nothwendig,    die 
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11  V.  Lommel,  Wied.  Anti.  8.  p.  634.  1879. 

2(  Anhang  zu  einer  Abhandluug  vun  C'rookes.  Proc.  Roy.  Soc.  Lon- 
don. 28.  p.  477.  1879. 

3)  Eine  ganz  andere  Aufiassung  hat  E.  Wiedein«,nn  bezüglich  der 
dichroitiacheii  Fluore»cen2  entwickelt,  welche  die  PlaÜncyandoppelB&lxe 
unter  der  Wirkung  der  Kathodenetrahlen  zeigen  (Wied.  Ann.  9.  p.  158.  18901. 
Er  fuhrt  dieselbe  darauf  znnick,  dasa  die  oberüftchliclie  Schiebt  eine 
Eutwässerung  erfahrt,  das»  die  tiefer  liegenden,  uuentwäaaert  gebliebenen 
Theiie  noch  fluuresoiren,  und  das«  letzteres  Lk-bt,  die  Oberflftcben»c hiebt 
darchdringenil,  in  2  senkrecht  polarisirte  Compoiientcu  zerlegt  werde, 
die  verschiedene  .Absorption  erleiden.  Während  diese  Deutung  anf  die 
4  von  Maakelyne  studirten  Substanzen  oltenbar  keine  directe  Anwen- 
dung findet,  will  sie  sieb  auch  mit  der  von  Grailich  bervorgebobeneu 
gänzliehen  Unablifingigkeit  zwischen  „Doppetfliinresceuz''  und  DiehroLs- 
mus  des  Krystalls  für  durchgelaseenes  Licht  nicht  recht  in  Einklang 
bringen  lassen. 
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polarisirte  Fluorescenz  womöglich  an  gänzlich  wasserhellen  und 
daher  von  Dichroismus  freien  Krystallen  nachzuweisen;  näm- 
lich „starken  Pleochroismus  können  nur  stark  absorbirende, 
d.  i.  lebhaft  gefärbte  Erystalle  zeigen".') 

Die  sehr  einfache  Versuchsanordnung  bestand  darin,  paral- 
leles Licht  (der  Sonne  oder  der  electrischen  Lampe)  durch  eine 
Linse  von  27  cm  Brennweite  und  5  cm  Durchmesser  (es  war 
eine  BergkrystalUinse)  in  ein  schwach  conisches  StrahlenbUndel 
umzugestalten  und  so  in  den  Krystall  eintreten  zu  lassen. 
Immer,  ausser  bei  der  Untersuchung  des  Kalkspaths,  war  ein 
violettes  Glas  vor  die  Linse  geschaltet.  Dasselbe  lässt  das 
ganze  Blau  und  Violett,  von  etwa  /.  =  0,525  ju  an,  d.  h.  von 
£  bis  über  H  hinaus,  —  mit  nur  einem  schmalen  Absorptions- 
streifen jenseits  B  —  hindurch,  femer  noch  den  kleinen  Theil 
des  Roth,  der  die  Linien  A  und  B  enthält  (0,780  bis  0,680  ft), 
und  einen  schmalen  Streifen  im  Anfang  des  Grelbgrün,  von 
0,576  bis  0,551  (i.  Der  im  Krystall  durch  Fluorescenz  sich 
abzeichnende  Strahlenweg  wurde  von  der  Seite  her  durch  ein 
Nicol'sches Prisma,  nöthigenfalls  mitLupe,  beobachtet.  In  vielen 
Versuchen  war  das  Licht  dicht  vor  seinem  Eintritt  in  den  Kry- 
stall bereits  durch  ein  Nicol'sches  Prisma  hindurchgcschickt. 

In  der  That  lieferten  alle  überhaupt  fiuorescirenden  doppel- 
brechenden Kry stalle  Fluorescenzlicht,  welches  y  sei  es  theilweise, 
sei  es  vollständig,  polarisirt  war,  loie  im  Folgenden  näher  dar- 
gelegt  wird.  Es  scheint  übrigens,  —  wie  hier  beiläufig  be- 
merkt sei,  —  als  wenn  eine  fluorescirende  krystallisirte  Sub- 
stanz die  Eigenschaft  der  Fluorescenz  nicht  nothwendig  ver- 
möge ihrer  charakteristischen  chemischen  Zusammensetzung 
besitzt,  sondern  oft  nur  vermöge  minimaler  fremder  Bei- 
mengungen. Nur  80  scheint  es  mir  verständlich,  dass  z.  B. 
mehrere  von  mir  untersuchte  völlig  wasserhelle  Rhomboeder 
Isländischen  Doppelspaths  starke  Fluorescenz  zeigten,  während 
eine  ebenso  helle  Kalkspathsäule  aus  Egremont  in  Cumber- 
land  nicht  die  geringste  Spur  davon  erkennen  liess;  femer  dass 
ein  sehr  klarer,  schwach  gelblicher  sibirischer  Topas  gar  nicht 
fluorescirte,  während  zwei  andere,  mindestens  ebenso  klare 
Topase  von  der  Uralga   bei  Nertschinsk  lebhaft  fluorescirten, 

1)  Groth,  Physikalische  KijstAllographie.  Dritte  Auflage.  Leipzig. 
p.  153.    1895. 
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jedoch  der  eine  stärker  als  der  andere,  und  zwar  an  gewissen 
Stellen  des  Innern  besonders  stark.  Auch  die  nachher  «u  er- 
wähnende merkwürdige  Verschiedenheit  der  Fluorescenz  zweier 
Ai[uamariüe  rindet  wohl  in  der  verschiedenen  Qualität  der  die 
Fluorescenz  bedingenden  Beimengungen  ihre  Erklärung. 

Keine  Spur  von  Fluorescenz  hei  der  Bestrahlung  mit  dem 
lurch  das  violette  Glas  gegangenen  Licht  iler  electrischen 
Lampe  zeigten  die  von  mir  untersuchten  Krystalle  folgender  ■ 
Substanzen:  Alaun,  Sylviii,  Clilorsaures  Natrium,  Dolomit, 
Natronsalpeter,  Saphir.  Pheiiakit,  Gyps,  Kupfersulfat.  In- 
dessen ist  es  mir  doch  gelungen,  für  jedes  Krystallsystem 
einen  oder  einige  deutlich  Huorescirende  Repräsentanten  zu 
linden;  freilich  sind  einige  davon  nicht  so  frei  von  Dichroismus, 
als  wtinschenswerth  gewesen  wäre.  Sie  werden  in  zwei  Ab- 
schnitten vorgeführt:  im  ersten  die  optisch-einaxigen  Krystalle 
Kalkspath,  Apatit,  Beryll,  Vesuvian,  Hornblei;  im  zweiten  die 
optisch  -  zweiaxigen  Topas.  Arragonit,  Weissbleierz,  Zucker, 
Cyanit.  Bei  der  Beschaffung  des  zum  Theil  sehr  kostbaren 
üntersuchungsmaterials ,  sowie  bei  der  Zurichtung  desselben, 
stand  mir  Hr.  Prof.  Dr.  Groth  stets  aufs  liebenswürdigste 
mit  Rath  und  Thiit  bei;  ohne  seine  uniM-müdliche  und  stets 
bereite  Unterstützung  würde  mir  die  Ausführung  der  vor- 
liegenden Untersuchung  überhaupt  nicht  möglich  gewesen  sein. 


I 


§  2.    VergleichuDg  mit  den  ErschcinungeD  trüber  Mediea. 
Der  Durchgang  eines  Strahls  durch  einen  Öuorescirenden 
Krystall  bietet  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Durchgange 
durch  ein    trübes  Medium;    es   ist    daher  wichtig,    beide  Er- 
scheinungen bestimmt  zu  unterscheiden. 

a)  Flüssigkeiten.  Wenn  ein  durch  eine  Sammellinse  concen- 
trirtes  weisses  Strahleubündel  (von  Sonnen-  oder  electrischem 
Licht)  durch  Wasser  hindurchgeht,  das  z.  B.  durch  Ver- 
mischung mit  einer  kleinen  Menge  alkoholischer  Mastix- 
lösung wenig  getrübt  ist,  so  erscheint  der  Strahlenweg  in 
diesem  Wasser  bekanntlich  bläulich  -  weiss  oder,  bei  sehr 
geringer  Trübung,  rein  blau,  und  jeder  von  diesem  Strahlenwtg  M 
senkrecht  ausgesandte  Strahl  ist  polarisirt,  sodass  seine  Polari-  ™ 
sationsebenv  den  Strahlenweg  in  sich  entfiült.^)     Bei  Anwendung 

1)  A.  Lallemand,   Comptes  rendus   69.  p.  189,  S82,  817.   1869. 
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violetten  Lichts  sind  die  v(.im  Strablenweg  senkrecbt  aus- 
:gehenden  Strahlen  ebenso  .polarisirt  wie  bei  Anwendung  weissen 
Lichts.  Ersetzt  man  aber  das  trCibe  Medium  durch  eine 
fiuorr-scirende  Flüssigkeit  (z.  B.  Fluorescelnlösung  oder  Petro- 
leum), 30  sendet  der  tluorescirende  Strahlenweg  fast  vollkommen 
unpnlarisirtes   Licht  aus. 

Bei  Drehung  eines  Ni cd' sehen  Prismas  vor  dem  Auge  er- 
scheint der  Strahlenweg  höchstens  eine  Spur  weisslicher,  sobald 
die  Polarisationsebeue  des  Nicol  den  Strahlenweg  in  sich  enthält, 
während  bei  dazu  senkrechter  Stellung  des  Nicol  nur  die  ganz 
reine  Fluorescenzi'urhe  zum  Vorscheiu  kommt.  Die  geringe  Bei- 
mengung mehr  weisslichen  Lichts  im  ersteren  Fall  istuft'eubar  die 
Folge  einer  geringfügigen  Trübung  des  Mediums.  Bfi  violetter 
Bestrahlung  sendet  aber  der  fluorescirende  Strahleuweg  voll- 
kommen uupolarisirtes  Licht  aus;  Drehung  des  Nicnl  vor  dem 
Auge  bewirkt nichtdie  geringste  Intensitäts-  oder  Farbenänderung. 

Zu  demselben  Ergebnis«  führt  die  .hiwendunrf  polarixirt 
eintretenden  Lichts.  Der  jetzt  in  einem  trüben  Medium  sich 
abzeichnende  Strahlenweg  —  bläulich-weiss  oder  violett,  je 
nach  Anwendung  weissen  oder  violetten  Lichts  —  schickt 
hauptsächlich  nur  in  der  Pohirisationsebene  des  eintretenden 
Strahlenbündels  Licht  aus,  und  zwar  in  dieser  Ebene  polari- 
sirtes;  senkrecht  dazu  aber  fast  nichts.  Wird  der  polarisirte 
Strahl  hingegen  in  eine  fluorescirende  Flüssigkeit  geschickt,  so 
zeigt  sich  der  Strahlenweg,  wenn  weisses  Licht  angewandt  war, 
in  der  Polarisationsebene  nur  eine  Spur  weisslicher  als  senk- 
recht zur  Polarisationsebene,  in  welch  letzterer  Richtung  die 
reine  Fluorescenzfarbe  gesehen  wird.  —  Bei  polarisirter  violetter 
Beitraldutuf  sendet  aber  der  fluorescirende  Strahlenwep  vollkummen 
unpolar isirtes  Licht  ans.  und  zwar  in  gleicher  Stärke  nach  allen 
zu  ihm  senkrechten  Richtungen. 

b)  Einfach  brechende  feste  Körper.^)  Ich  untersuchte  zwei 
Ölaswürfel:  ein  unpolarisirt  eintretender  weisser  Strahl  zeichnete 
seinen  Weg  in  dem  einen  grün,  in  dem  anderen  blau  fluores- 
cirend  ab.  Dem  Fluorescenzlicht  ist  in  beiden  Fällen  ziem- 
lich viel  weissliches  Licht  beigemengt,  und  das  vom  Strahlen- 

Tyndall,  Phü.  .Viag.  {4|  37.  288;  38.  156.  1869.    Stnm  (Loril    Raj- 
leigh),  Phil.  Mag.  (4)  41,  p.  107,  274,  447.  1871. 
IJ  Vgl.  auch  Lalleiuaud  1.  c.  p.  917. 
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weg  senkrecht  ausgenandte  Licht  ist  ziemlich  stark  polari- 
sirt  in  der  den  Strahlenweg  enthaltenden  £bene.  Stellt 
man  die  Polarisationaebene  des  vor  das  Auge  gehaltenen 
Nicols  senkrecht  zum  Strahlenweg,  so  erlischt  der  polari- 
sirte  weisaliche  Antheil,  und  nur  das  reine  Fluorescenz- 
licht  bleibt  übrig.  Der  polarisirte  Antheil  ist  offenbar  da- 
durch bedingt,  dass  das  Glas  zugleich  als  ein  wenig  trübe» 
Medium  wirkt.  Bei  violetter  Bestrahlung  sendet  der  fluores- 
cirende  Strahlenweg  vollkommen  unpolarisirtes  Licht  aus; 
es  zeigt  die  reine  Fluorescenzfarbe.  Schickt  man  polurisirtes 
weisses  Licht  in  die  Gläser,  so  sendet  der  Strahlen  weg  am 
meisten  Licht  in  der  Polarisationsehenedes  eintretenden  Bündels 
aus,  und  zwar  ziemlich  stark  in  ihr  polarisirtes.  Bei  polari' 
airter  violetter  Bestrahlung  sendet  der  Strahlenweg  gänzlich  un- 
polarisirtes Licht  aus,  und  zwar  von  gleicher  Stärke  nach  allen 
zu  ihm  senkrechten  Jiichtungen. 

Ein  sehr  grosses  wasserhelles  Spaltungsstück  des  regulär 
krystallisirendeu  Flussspaths,  aus  der  k.  bayer.  Staatssammlung 
entliehen,  erschien  bei  gewöhnlicher  Besichtigung  merklich 
homogen.  Aber  beim  Hineinsenden  eines  Strahlenbündels 
zeigte  es  sich  aus  zwei  verschiedenen  Schichten  bestehend, 
deren  eine  das  Verhalten  eines  stark  trüben  Mediums  darbot, 
während  sich  die  andere  ganz  frei  von  Trübung  erwies.  Denn 
derselbe  Strahl  zeichnete  sich  in  ersterer  Bielir  bläulich-weiss, 
in  letzterer  rein  blau  ab.  Die  trübere  Partie  zeigte  in  jeder  Be- 
ziehung dasselbeVerhalten  wie  die  beiden  Glaswürfel;  die  gänzlich 
ungetrübte  das  Verhalten  einer  reinen  iiuorescirenden  Flüssigkeit, 

Das  Gesammtergebniss  ist  folgendes:  Bei  den  der  Fluoret' 
cenz  fähigen  flüssigen  inid  fenten  einfach  brechenden  Stoffen,  mögen 
letztere  regulär  krystallisirt  oder  amorph  sein,  senden  alle  T/teil- 
chen  eines  lediglich  fluorescir enden,  nicht  zugleich  trüben,  Strahlen- 
weges.  wie  er  im  allgemeinen  durch  Vorschaltung  eines  violetten 
Glattes  erhalten  tcird,  völlig  unpolarisirtes  Licht  aus.  Die  bei 
Anwendung  weissen  Lichts  auftretende  theilweise  Polarisation 
des  vom  Strahlenwege  ausgesandten  Lichtes,  dessen  Polari- 
sationsebene den  Strahlenweg  in  sich  enthält,  sowie  sem< 
weisslichere  Färbung  ist  eine  Folge  der  „Trübheit"  des  Mediums, 
also  einer  ganz  anderen,  vnn  der  Fluorescenz  gänzlich  unab- 
hängigeu  Erscheinung. 
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Im  Folgenden  wird  daher,  um  die  Erscheinungen  nicht 
durch  die  aus  etwa  vorhandener  geringer  Trübheit  des  Mediums 
entspringende  Polarisation  zu  compliciren,  fast  ausschliesslich 
violette  Bestrahlung  angewendet.  Denn  diese  ruft,  nach  dem 
Vorigen,  bei  wenig  trüben,  aber  fluorescenzfähigen  Medien  mtr 
Fluorescenz  hervor,  ohne  die  für  trübe  Medien  charakteristische 
Polarisation. 

I.  Fluorescenz  optisoh-elnaxi^er  Krystalle. 
j^  3.    RhoinboSdrisches  System.    Kalkspath. 

Dass  der  Kalkspath  fluorescirt,  und  zwar  mit  ziegelrothem 
Lichte,  wenn  ein  Bündel  concentrirter  Sonnenstrahlen  hindurch- 
geschickt wird,  hat  zuerst  Hr.  v.  Lommel  beobachtet.^)  Mit 
electrischem  Lichte  ist  die  Erscheinung  viel  weniger  deutlich, 
daher  untersuchte  ich  sie  stets  mit  SonnenHcht  im  Dunkel- 
zimmer unter  Weglassung  des  violetten  Glases.  Dabei  ist  es 
zur  Abbiendung  der  vielen  hellen  Betlexe  sehr  f5rderlich,  so- 
wohl mattschwarzes  Papier  als  Hintergrund  zu  wählen,  als 
auch  den  Erystall  mit  solchem  Papier  zu  bedecken,  welches 
nur  durch  ein  mehrere  Millimeter  weites  Loch  die  Beobachtung 
des  rothen  Strahlenweges  gestattet. 

Nachdem  ich  an  zwei  dem  physikalischen  Institut  der  tech- 
nischen Hochschule  gehörigen  grossen  wasserhellen  Rhomboedem 
von  Isländischem  Doppelspath  die  polarisirte  Fluorescenz  ganz 
zweifellos  festgestellt  hatte,  —  die  übrigens  Hr.  v.  Lommel 
ausdrücklich  in  Abrede  stellt,  2)  —  suchte  ich  sie  unter  den 
einfachsten  Bedingungen  zu  beobachten.  Dazu  sollte  der  Strahl 
unabgelenkt  eintreten  und  im  Ea-ystall  senkrecht  ziir  optischen 
Axe  verlaufen.  Also  bedurfte  ich  eines  Erystalls  mit  einer  zur 
Axe  parallelen  Fläche  (Säulenfiäche).  Als  ich  aber  zu  dem 
Zweck  eine  der  k.  bayer.  Staatssammluug  gehörige  ganz  klare 
sechsseitige  Ealkspathsäule  von  Egremont  in  Cumberland  unter- 
suchte, zeigte  sie  überhaupt  keine  Spur  von  Fluorescenz.  Er- 
folgreich erwies  sich  dagegen  die  Anwendung  eines  mir  von 
Hrn.  V.  Lommel  aus  dem  physikalischen  Institut  der  hiesigen 
Universität  gütigst  zur  Verfügung  gestellten  ganz  klaren  ßhom- 
boeders  von  Isländischem  Doppelspath,  an  welches  sowohl  ein 

1)  Wied.  Ann.  21.  p.  422.  1884. 

2)  v.  Lommel,  1.  c.  p.  422. 
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Paar  paralleler  Flächen  von  der  Stellung  der  ersten 
(alsu  2  Randeckeu  des  Rhomboäders  abstum])lend)  aDgeschlififen 
war.  als  auch  ein  anderes  Flächenpaar  von  der  Lage  der  ge- 
raden Endfläche,  also  senkrecht  zur  optischen  Axe.  Das  erste 
Flächenpaar  fasst  eine  Ealkspathsehicht  von  43  mm  Dicke,  das 
zweite  eine  solche  von  28  mm  zwischen  sich. 

1.  Eintritt  in  die  Säulen fiäi-he.  Das  Rhomboeder  wird  so 
gestellt,  dass  seine  optische  Axe  vertical  ist.  und  dass  daa 
horizontale  Sonnenstrahleiibündel  senkrecht  in  die  angeschliffene 
Säuleutiäche  eintritt. 

a)  Man  blickt  zunächst  senkrecht  durch  die  hinten  oben 
gelegene  Rhomhoederfiäche ,  deren  Flächen  normale  zusammen 
mit  dem  innen  verlaufenden  rotbea  Strahlenweg  eine  Vertical- 
ebene  bestimmt.  Dreht  man  jetzt  ein  NicoTsches  Prisma  vor 
dem  Auge,  so  erscheint  der  rothe  Strableuweg  bei  Weitem  am 
schwächsten,  wenn  die  Polarisatioiisebene  des  Nicols  vertical 
ist  und  somit  den  Strablenweg  und  die  optische  Axe  enthält,  ■ 
d.  h.  wenn  sie  mit  dem  Hauptschnitt  des  ins  Auge  gelangenden 
Strahls  zusammenfällt.  Dagegen  ist  der  rothe  Strahlenweg  am 
hellsten, —  vielleicht  viermal  so  hell  nach  ganz  roher  Schätzung, 
—  wenn  die  Polarisationsebeiie  des  Nicols  zu  jenem  Hanpt- 
schnitt  senkrecht  ist.  Eine  Aenderung  des  Farbentons  ist  mit 
der  Intensitätsänderung  nicht  verknüpft.  Bei  Zugrundelegmig 
der  elastischen  Lichttheorie  in  Fresnels  Fassung  würde  man 
also  sagen,  dass  die  von  den  fluorescirenden  Theilchen  in 
obiger  Richtung  zum  Auge  gesandte  Strahlung  aus  Schwintpingen 
besteht,  die  sich  vorzugsweise  im  Ilauptuchnitt  vollziehen.  Die- 
selbe Folgerung  zieht  man  bei  Zugrundelegung  der  electro- 
magnetischen  Lichttheorie  für  die  eleetrischen  Schwingungen.*) 
Wegen  dieser  Uebereinstimmung  soll  im  Folgenden  unter 
„Schwingungsrichtung*'  immer  die  Richtung  der  electrischen 
Schwingungen  oder  die  Fresnel'sche  Schwingungsrichtung 
verstanden  werden.  Auf  Grund  der  Erwägungen  des  §  l 
schliesst  man  weiter,  dass  die  ßuorescirenden  Theilchen  selber 
ebenfalls  vor zxigsiv eise  in  jenem  liauptschnitt  schwingen. 

b)  Blickt  man  jetzt  durch  eine  andere  der  3  oberen  Rbom-fl 
boöderflächen   auf  denselben  Strahlenw^eg,  so  erscheint  er  am 

]i  .1.  C.  Maswell,  A  Treatisc  on  Electricity  aad  MaguetiRoi.  2. 
Cliapt.  20.  article  797.  187.3. 
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undeutlichsten,  wenn  die  Pulari^ationsebene  des  Nicols  vertical 
steht,  also  die  optische  Axe  (aber  nicht  den  Strahlenweg)  in 
sich  enthält;  dagegen  am  hellsten  hei  hierzu  senkrechter  Nicol- 
stelluiig.  Im  letzteren  Falle  iöt  die  Polarisationsebene  senk- 
recht zum  Hauptschnitt  des  ins  Auge  gelangenden  Strahls; 
folglich  achliesst  man  wieder,  dass  seine  Schwingungen  vor- 
vorzugsweise  im  Hauptschnitt  erfolgen.  Also  schwingen  die 
fluorescirenden  Theilchen  auch  vorzugsweise  in  diesem  Haupt- 
schnitt. Wenn  somit  die  Huorescirenden  Theilchen  sowohl 
vorzugsweise  im  ersteren.  als  in  diesem  letzteren  Hauptschnitt 
schwingen  sollen,  so  muss  ihre  Hauptsckfoinffuiiffsrichtuiuj  in  der 
geraden  Linie  liegen,  welche  beiden  Hauptschnitten  gemeinsam 
ist,  d.  h.  in  der  optischen  Axe. 

Jetzt  schickt  man  das  Sonnenstrahlenbündel  vor  seinem 
Eintritt  in  den  Krystall  zuei-st  durch  ein  polarisirendes  Nicol'- 
sches  Prisma  und  beobachtet  den  Strahlen  weg  wieder  nach- 
einander durch  dieselben  beiden  RbomboederHächen.  Mag  nun 
die  Polarisationsebene  des  eintretenden  Lichts  _l  oder  |l  zur 
optischen  Axe  des  Krystalls  sein:  die  Stellungen  des  Analysator- 
nicols  zum  Eintritt  der  deutlichsten  oder  undeutlichsten  Sichtbar- 
keit des  roth  tiuorescireuden  Strahlenweges  sind  dieselben  wie 
hei  unpolarisirter  Bestrahlung.  —  Ferner  erkeuiit  ma.n  mit 
unbewatfnetem  Auge,  besonders  bei  der  Besichtigungsart  b), 
dass  der  StrahUnwetjf  bei  Drehung  des  polarisirenden  Nicols  seine 
Intensität  ändert:  er  ist  bei  weitem  am  hellsten ,  wenn  die 
Polarisationsebene  des  eintretenden  Lichts  senkrecht  zur  Axe 
ist,  d.  h.  wenn  die  Schwingungen  des  Fluorescenz  erweckenden 
Strahls  parallel  zur  optischen  Axe  geschehen.  Somit  ist  er- 
kannt: Mag  das  erregende  Licht  ll  oder  X  zur  optischen  Axe 
schwingen,  die  erregten  Fluorescenzschwingungeu  vollziehen 
sich  immer  hauptsächlich  parallel  der  optischen  Axe,  jedoch 
am  stärksten,  wenn  schon  die  erregenden  Schwingungen  die- 
selbe Richtung  haben. 

c)  Blickt  man  bei  unpolarisirter  ßestrahluncf  durch  die  ge- 
rade Endtläche,  also  II  der  optischen  Axe,  auf  den  rothen  Strahlen- 
weg, so  bemerkt  man  bei  Drehung  des  Nicols  vor  dem  Auge 
keinerlei  Intensitätsänderungen.  Hieraus  folgt,  dass  bei  den 
Schwingungen  der  tiuorescireuden  Theilchen  keine  der  zur 
optischen  Axe  senkrechten  Richtungen  vor  der  anderen  bevor- 
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zugt  ist.  —  Betrachtet  man,  bei  polarisirter  Bestrahlung,  deu 
Stralilenweg  von  derselben  Richtung  her.  so  ist  er,  wie  es 
scheint,  ein  wenig  heller,  wenn  die  Krregerschwingungen  |;  ,  ■ 
als  wenn  sie  J_  zur  optischen  Axe  erfolgen.  Also  scheinen  % 
auch  die  senkrecht  zur  Axe  gerichteten  Componenten  der 
Fluorescenzschwingungen  um  stärksten  geweckt  zu  werden 
durch  Erregerschwingungen,  welche  der  Axe  ||  sind. 

2.  Eintritt  in  die  fjerade  Endfläche.  Während  das  Rhom« 
boeder  auf  einer  Randkante  steht,  sodass  seine  optische  Axe 
horizontal  liegt,  tritt  der  horizontale  SonnenstraU  senkrecht 
in  die  gerade  Endfläche. 

a)  Blickt  man  senkrecht  auf  eine  angeschliffene  Säulen- 
fläche, so  erscheint  der  Strahlenweg  am  hellsten,  wenn  die 
Polarisationsebene  des  Analysatomicols  J_  zur  optischen  Axe; 
dagegen  vielleicht  nur  '/i  ^"  \\*i\\,  wenn  sie  der  Axe.  Ganz 
dasselbe  zeigt  sich,  wenn  das  Sonnenlicht  bereits  polarisirt  ein- 
tritt, mag  seine  Polarisationsebene  horizontal  oder  vertical 
liegen.  Also  iiucli  durch  einen  zur  optischen  Axe  parallelen 
Strahl,  d,  li.  durch  Schwingungen  X  zur  Axe  werden  Fluores- 
cenzschwingungen erregt,  deren  weitaus  grösste  Componente 
zur  optischen  Axe       ist. 

b)  Blickt  man  senkrecht  durch  eine  der  zur  Eintrittsääche 
benachbarten  Rhomboederflächen.  so  erhält  man  genau  dasselbe 
Ergebniss.  Dies  zeigte  sich  besonders  schön  au  einem  der 
technischen  Hochschule  gehörigen  Rhomboöder  mit  einem  an- 
geschliffeneu Endflächenpaar,  welches  eine  Kalkspathschicbt 
von  40  mm  zwischen  sich  lässt.  An  diesem  Exemplai*  wandte 
ich  noch  eine  andere  Beobachtungsraethode  an.  Nämlich  statt 
durch  ein  Nicol  zu  sehen,  legte  ich  die  dichroskopische  Lupe 
dicht  an  jene  Rhomboederfläche.  sodass  der  Hauptschnitt  der 
Lupe  horizontal  (also  der  Axe)  lag,  die  beiden  Quadrate 
also  horizontal  nebeneinander  lagen.  Beide  Quadrate  er- 
scheinen in  dem  gleichen  ziegelrothen  Farbenton,  aber  in 
ganz  verschiedener  Helligkeit;  und  zwar  ist  stets  jenes  weit- 
aus das  heilste,  dessen  Polarisationsebene  vertical,  also  j.  zur 
optischen  Axe  ist. 

3.  Eintritt  in  eine  Jihomhoe  der  fläche.  Diese  Beobachtungen 
waren  meine  ersten  über  polarisirte  Fluorescenz.  Ein  der 
technischen  Hochschale  gehöriges  wasserhelles,  parallel  einer 
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ederendkante  verlängertes  Kalkspathrhomboeder  mit 
den  Kantenlängen  34,  42,  66  mm  wurde  so  aufgestellt,  dass 
das  horizontale  Sonnenetrahlenbündel  senkrecht  auf  eine  der 
zwei  kleineren  Rhombdi'derHächen  liel,  und  zwar  sehr  nahe 
an  der  Rhomboederetidecke.  (Aufstellung  I).  Blickt  man  dann 
etwa  senkrecht  durch  eine  dem  Eintrittfiort  benachbarte  ver- 
längerte Rhomboedertläche,  so  sieht  man  die  beiden  durch 
Doppelbrechung  entstandenen  Strahleu  ihren  Weg  im  Innern 
roth  abzeichnen,  und  zwar  beide  gleich  hell.  Verschiebt  man 
jetzt  den  Krystall  parallel  mit  sich  zur  Seite  (Aufstellung  II), 
sodass  das  Lichtbündel  nicht  so  nahe  an  der  Kante  eintritt, 
und  dass  folglich  das  von  den  tiuorescirenden  Theilcheu  ins 
Auge  gesandte  Licht  längere  Wege  durt-Ii  den  Kalkspath  zu 
durchlaufen  hat,  so  erblickt  man  vier  rotbe  Strahlenwego  (oder 
auch  bei  anderer  Verschiebung  des  Krystalls  nur  drei,  indem 
die  zwei  nächst  benachbarten  mittleren  zu  einem  verschmelzen). 
Die  Straiilen  mögen  von  oben  nach  unten  als  erster,  zweiter  etc. 
gezählt  werden.  Bei  Drehung  des  Nicols  vor  dem  Auge  ver- 
schwindet einmal  der  erste  und  dritte,  sodann  der  zweite  und 
▼ierte,  während  die  ersteren  wieder  aufgetaucht  sind.  Die 
beiden  übrig  bleibenden  Strahlen  sind  jedesmal  untereinander 
gleich  hell;  aber  wäJirend  das  Strahlenpaar  2  und  4,  wenn  es 
allein  sichtbar  ist,  sehr  hell  erscheint,  ist  das  allein  übrig 
bleibende  Paar  1  und  3  wesentlich  matter,  jedoch  von  gleicher 
Färbung.  Macht  man  die  entsprechende  Beobachtung  bei  der 
Aufstellung  1,  so  bleiben  zwar  immer  beide  Strablenwege  sicht- 
bar, aber  bei  einer  gewissen  Nicolstelluiig  sind  sie  am  hellsten 
und  zugleich  am  schmälsten;  bei  der  um  9U"  gedrehten  Nicol- 
stellung  sind  sie  am  mattesten  und  wieder  am  schmälsten,  und 
zugleich  fast  um  ihre  eigene  Dicke  gehoben.  Offenbar  hat 
mau  es  bei  dieser  Aufstellung  I  ebenfalls  mit  vier  Struhlen- 
bildern  zu  thun,  von  denen  aber  je  zwei  so  dicht  beisammen 
liegen,  dass  sie  zn  einem  einzigen  verschmolzen  erscheinen. 

Wenn  die  Strahlen  am  undeutlichsten  sind,  schätze  ich 
die  Polarisationsebene  des  Analysatornicols  zur  optischen  Axe 
parallel.  Um  diese  und  die  darauf  senkrechte  Lage  der 
Polarisationsebene  genauer  zu  bestimmen ,  legte  ich  ein 
schmales  Papierstreifchen  an  jene  Fläche  des  Krystalls  dicht 
ao,    welche   derjenigen    I  ist,   durch    welche   hindurch   die  Er- 
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scheinung  besehen  wurde.  Danu  verschwindet  beim  Drehen 
des  Nicols  bald  das  eine,  bald  das  andere  der  beiden  Bilder 
dieses  Streifcheiis,  und  zwar  gleichzeitig  mit  dem  Verschwinden 
des  einen  und  anderen  Stmhlenpaares.  So  überzeugt  man  sich, 
dasB  die  fluorescirenden  Kalkspaththeilchen  auch  bei  dieser 
Versuchsanordnnng  Licht  aussenden,  welches  zum  grössteu 
Theil  senkreckt  zum  J/avptiifi?ntt  polarifirt  ist.  —  Die  Be- 
sichtigung der  Bilder  des  Papierstreifens  verhilft  zugleich  zur 
Widerlegung  eines  gewissen  Bedenkens.  Wenn  nämlich  das 
NicoTpche  Prisma  auf  müglichste  Auslöschung  der  rothen 
Strahlenwege  eingestellt  ist,  so  bemerkt  man  viele  glänzende 
Pünktchen  im  Krystaü,  vermuthlich  kleine  Hohlräume;  die- 
selben verschwinden  bei  der  anderen  Nicolstellung,  welche  die 
rothen  Strahlen  am  deutlichsten  zeigt.  Es  wäre  nun  nicht 
undenkbar,  dass  vielleicht  infolge  des  Fehlens  dieser  hellen 
ReHexe  die  rothen  Strahlen  jetzt  soviel  intensiver  gesehen 
werden.  Indessen  wenn  hierin  die  wahre  Ursache  des  grossen 
Helligkeitsunterschjedes  der  Fluorescenzerscheinung  bei  beiden 
Nicolstellungen  läge,  so  müsste  das  Bild  des  durch  den 
Krystall  hindurch  gesehenen  Papierstreifens  entsprechende 
Helligkeitsunterschiede  aufweisen.  Hiervon  Hess  sich  aber 
keine  Spur  bemerken!  Dies  beweist,  dass  jene  Reflexe,  wenn 
sie  auch  die  Beobachtungen  erschweren,  doch  in  keiner  Weise 
als  Ursache  des  Verblassens  der  rothen  Erscheinung  bei  der 
einen  Nicolstellung  herangezogen  werden  köimen. 

Gesammtergebiiiss :  Durch  Strahlen,  von  welcher  Jtichtttnp 
auch  immer  der  Kalhspath  zum  Fluorescrren  peftracht  $ein  TOiap: 
Die  Schwingungen  der  fluorescirenden  Theilvhen  sind  immer  «olche, 
dass  ihre  ffvösste  Coniponente  parallel  ist  zur  optischen  Axe.  Von 
allen  dazu  senkrechten  Dichtungen  erscheint  keine  ausgezeichnet 
Am  stärksten  tcird  die  Fluoresrenz  erregt  durch  Schiringungeri, 
die  der  optischen  Axe  parallel  sind.     (Vgl.    Ib  und  c.) 

§  4-   HexagonaleB  System.    Apatit.  ^ 

Das  von  mir  untersuchte,  der  k.  bayer.  Staatssamnilunjrl 
gehörige  Exemplar  vom  Floitenthal  (Tirol)  hat  als  Begrenzung 
zwei  gerade  Endtiächen,   welche  eine  Tafel  von   15  mm  Dicke 
zwischen     sich    lassen,     ferner    zwei    nebeneinander    liegende 
Flächen    der   sechsseitigen  Säule   und    unregelmässige   Bruch- 
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flächen,  endlich  einige  schmale  Dihexa<?derfläch€n.  Der  Apatit- 
krystall  ist  merklich  farblos  mid  zeigt  keine  Spur  von  Di- 
chroismus  inj  durchgehenden  Licht. 

1.  Eintritt  in  die  gerade  Endfläche,  Beobachtimg  durch 
eine  Säulenfläche.  Der  gelblicbgrün  Üuorescirende  Strahlenweg 
sendet  Licht  ans.  das  sich,  durch  ein  Nicol  besiclittgt.  fast 
vollkommen  im  Haiiptschnitt  polarisirt  erweist.  Dies  i.st  auch 
der  Fall,  wenn  das  Licht  vor  seinem  Eintritt  in  den  Kry stall 
in  irgend  einem  Azimuth  pohirisirt  ist.  Ein  II  der  Are  ver- 
laufender Strahl  erregt  also  Fluorescenzschwingurtgen  senkrecht 
zur  Axe. 

2.  Eintritt  in  eine  Säulenflüche.  Nur  bei  Besichtigung  durch 
die  gerade  Endfläche  ist  der  geibjichgrüne  Strahlenweg  Über- 
haupt wahrzunehmen,  während  man  bei  Beobachtung  durch 
andere  Flächen  kaum  etwas  anderes  als  das  violette  Erreger- 
licht bemerkt.  Das  von  den  Üuorescirenden  Theilcben  [j  der 
Axe  ausgesandte  Licht  erweist  sich  als  völlig  unpolarisirt;  also 
müssen  die  Schwingungen  jener  Theilchen  nach  allen  Rich- 
tungen senkrecht  zur  Axe  merklich  gleich  stark  erfolgen.  — 
Schickt  man  polarisirtes  Licht  in  den  Krystall,  so  ist  das 
durch  die  gerade  Endtläche  austretende  Fluorescenzlicht  wieder 
unpolarisirt,  jedoch  ist  es  am  intensivsten,  wenn  die  Polari- 
Sfttionsebene  des  eintretenden  Lichts  die  optische  Axe  in 
sich  enthält. 

Grsammtergehniss:  Im  Apatit  schfeingen  die  fluorescircnden 
Theilchen  merklich  nur  senkrecht  zur  optischen  Axe,  aber  in  dieser 
Ebene  gleich  stark  nach  allen  Bichtitngen.  JJie  stärkste  Fluorescenz 
toird  erregt,  wenn  die  Erregerschteingungen  schon  selbst  _L  zur 
jAxe  erfolgen. 

%  h.  ilpxagonalee  Bystt-in,     FortectRtiug.    Beryll. 

Mir  standen  vier  der  k.  bajer.  Staatssammlung  gehörige 
Exemplare  zur  Verfügung:  zwei  meergrüne  (Aquamarin),  ein 
helUeingelbes  und  ein  prächtiger  Smaragd.  Der  eine  meer- 
grüne und  der  weingelbe  Krystall  zeigten  ein  recht  überein- 
stimmendes Verhalten,  sodass  es  gemeinsam  beschrieben  werden 
kann :  merklich  abweichend  verhielten  sich  die  beiden  anderen. 
Alle  stimmen  darin  überein:  dichroitisch  polarisirte  Fluorescenz 
zo  zeigen. 
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I.  Der  erste  meergrüne  Aquamarin  aus  Sibirien  ist  eine 
stai'k  gestreifte  sechsseitige  Säule  von  etwa  5  cm  Länge  und 
2 — 2'/3  cm  Dicke,  an  dem  einen  Ende  durch  eine  Spaltungs- 
tiäche  von  der  Lage  der  GeradeudÖäche  begrenzt,  am  anderen 
En«le  unregelmä^ssig  abgebrochen.  Er  zeigt  im  durchgehenden 
Licht  keine  Spur  von  Dichroismus.  Der  hell  weingelbe,  voll- 
kommen klare  Beryll  von  Alabaschka  bei  Mursinska  im  Ural 
ist  eine  4,5  cm  lange,  sechsseitige  Säule  von  1,5 — 2  cm  Dicke, 
an  dem  einen  Ende  begrenzt  von  der  geraden  Endilüche,  sowie 
von  einem  auf  die  Kanten  und  einem  zweiten  auf  die  Flächen 
gerade  aufgesetzten  Dihexar'der,  während  das  andere  Ende 
unregelmässig  ist.  Er  zeigt  im  durchgehenden  Lichte  ganz 
schwachen  Dichroismus;  denn  in  der  auf  eine  Säulentläche 
gesetzten  dichroskopischen  Lupe  ist  jenes  cjuadratische  Bildchen, 
dessen  Polarisationsebene  die  optischp  Axe  des  Berylls  enthält, 
schwach  grünlich,  das  andere  mehr  bläulich  grau;  doch  ist 
der  Farbenunterschied  nur  sehr  gering.  ■ 

1.   Licht  tritt  senkrecht  in  eine  Säulenfiäche. 

a)  Besichtignny  durch  eine  andere  Süulenjiärhe,  Wenn  die  , 
Polarisationsebene  des  Analysators  parallel  zur  optischen  Axafl 
ist,  so  erscheint  der  Huorescirende  Strahlenweg  in  reinem  tiefem^ 
Blau;  ist  jene  Ebene  aber  JL  zur  Axe,  so  erscheint  er  rotb- 
violett.  Dasselbe  lehrt  die  Anwendung  der  dichroskopischeii 
Lupe.  Wenn  das  einfallende  Licht  im  HKiii»scbnitt  polarisirt 
ist,  so  erscheint  der  Üuorescirende  Strahleuweg  rein  blau; 
imd  zwar  sehr  hell,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analy- 
sators die  optische  Axe  in  sich  aufnimmt,  dagegen  gans 
schwach  (bei  dem  weingelben  Exemplar  sogar  0),  wenn  je 
Ebene  zur  Axe  senkrecht  steht.  Weim  dagegen  das  einfallende 
Licht  senkrecht  zum  Hauptscbnitt  polarisirt  ist,  so  erscheint 
der  Strahlenweg  sehr  hell  rothviolett,  falls  die  Polarisations- _ 
ebene  des  Analysators  ebenfalls  senkrecht  zur  Axe  ist,  dagegeofl 
viel  dunkler  und  in  blauem  Farbton  (beim  weingelben  Exemplar  ■ 
überhaupt  kaum  wahrnehmbar),  falls  diese  Ebene  0  zur  Axe. 
Aus  diesem  Verhalten  ist  zu  schliessen,  dass  hlane  Fiuoresci 
»chwingunf/en  fast  lediglich  senkrecht  zur  .ixe  erfolgen,  und  dt 
Strahlen,  deren  Schwingungen  senkrecht  zur  Äxe  stattfinden, 
ditse  blauen  Fluorescenzschwiiigungen  erregen;  ferner  dass  roth- 
violette   Fluorescemschwingungen   II   der    Axe    erfolgen,    und   das» 
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rahlen,  rhren  Schwivgungen  ]  zur  Axt  stattfinden,  fast  nur  i/iege 
thoioietten  FluoTegcttnzschicinyuhgen  ernoecken. 

Sieht  man  nicht  senkrecht  tluroh  die  Säulenfläche,  sondern 

tfägf  so  ist  die  Fluorescenzerscheinung  schwächer, 
^b)  Sitht  man  senkredu  flurch  die  gerade  A'ndfiäcfie,  so  er- 
ieint  der  Strahlenweg  rein  blau  und  völlig  unjiolarisirt, 
eichgültig  ob  das  einfallende  Licht  natürlich  oder  irgend 
e  polarisirt  ist.  (Der  weingelbe  Krystall  zeigt  indess  in 
eser  Richtung  last  gar  kein  Licht.)  Man  schliesst,  dass  Ji^ 
iauschicintjHfigen  der  fiuorescirendeii  Theilchen  nach  allen  I\'ich- 
ngen  senkrecht  zur  .'ixe  merklich  gleich  .stark  erfolgen. 

2.  Eintritt  in  die  gn-nde  Endfläche.  Besichtigung  durch  eine 
iulentiäche.  Wenn  di«  Polarisationsebene  des  Analysators 
ir&Uel  zurAxe  ist,  erscheint  der  Strahlen  weg  blau;  wenn  sie  J_ 
x  Axe  ist,  ein  wenig  mehr  violett.  (Der  weingelbe  Krystall 
igt  in  dieser  Richtung,  abgesehen  von  einigen  blauen  Re- 
'xen,  nichts.)  Diese  Be^djachtung  bestätigt,  dass  die  Theilchen 
isonders  fähig  sind,  _L  zur  .\.\e  Blauscliwingungen  auszuführen. 
II.  Der  zweite  meergrüne  Beryll,  von  der  Urulga  bei 
jrtschinsk.  hat  die  Gestalt  einer  sechsseitigen  Säule  von  etwa 
cm  Dicke  und  kaum  gleicher  Länge,  mit  kleiner  Geradend- 
iche  und  ziemlich  grossem  auf  die  Säulenkanton  gerade  auf- 
aetztem  Dihexai'der.  Er  i^t  nur  massig  durchsichtig,  im 
irchgebenden  Lichte  aber  dicliroitisch;  denn  beim  Aufsetzen 
r  dichroskopischen  Lupe  auf  eine  Säulentläche  ist  jenes 
ladralische  Bild,  dessen  Polari'^ationsebene  die  optische  Axe 
s  Berylls  enthält,  schwach  meorgrQulich  gefärbt,  das  andere 
au.  —  Das  Vorhalten  diese."*  Krystalls  weicht  von  dem  der 
iden  vorigen  merkwürdig  ab;  um  dasselbe  zu  schildern,  mubs 
in  nämlich  in  der  vorigen,  übrigens  unveränderten  Dar- 
»llang  überall  die  Worte  blau  und  rothviolett  miteinander 
rtauschenl  liier  geschehen  aho  die  ß lausch wingungen  der 
oreicirenden  Theilchen  hauptsächlich  II  der  Axe,  nicht  X  -«'' 
:e  tcie  dort;  die  rothvioletten  dagegen  _L  '?/r  Axe,  und  zxcar 
thlich  gleich  stark  nach  allen  Richlnngen  in  dieser  Ebene. 
pe  kleine  Abweichung  zeigt  nur  die  Besichtigung  durch  die 
rade  P^ndfläche,  bei  welcher  der  ganze  Krystall  ziemlich  gleich- 
üssig  durchieu«.htt?t  erscheint,  und  zwar  mehr  blau  als  violett. 
Jll.  Der  tief  smaragdgrüne  Krystall  von  S.  F6  de  Bogota 
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hat  die  Gestalt  einer  1.3  cm  langen,  sechsseitigen  Säule  von 
1,5 — 2  cm  Dicke,  begrenzt  durch  zwei  Spaltnngsflächen  Ton 
der  Lage  der  gersuieu  Endtliiclie.  Er  ist  rissig  und  trübe  und 
im  durchgehenden  Liebte  massig  dichroitiscb:  das  im  Haupt- 
schnitt polarisirte  Bild  ist  ziemlich  rein  grün,  das  andere  mehr 
blaugrün;  docli  ist  der  Farbenunterschied  nicht  gross.  Der  J 
Krystall  zeigt  nach  der  Bestrahlung  merkliches  Nachleuchten.  " 

Die  dichroitische  Fluorescenz  dieses  Krystalls  ist  wiederum 
eine  andere.    Man  muss  iw  ihrer  Beschreibung  in  der  übrigens 
gänzlich  unveränderten  Schilderung  des  Verhaltens  des  ersten 
Aquamarins  überall  statt  Blau  Zieyelroth  setzen,  und  statt  Jtoth 
violett  Biari violett. 

Gemeinsam  ist  allen  vier  Beryllen,  dass  sie  dichroitistch 
fiitnresciren :  die  zur  optischen  Axe  senkrechten  Schwingungen 
sind  gleich  stark  nach  allen  Richtungen  in  dieser  Ebene,  und 
an  Farbe  entweder  blau  oder  rathriolett  oder  rotk;  die  der 
optischen  Axe  parallelen  Schwingungen  sind  entweder  rotk- 
violett  oder  blau  oder  blavviolett  Die  ersteren  scheinen  etwas 
stärker  zu  sein. 

§  6.    Qnarlratiaclies  System.     Vcsuvian. 
Mir  standen  zwei  Krystalle  von  Ala  in  Piemont  aus  der| 
k.  bayer.  Staatssamnilung   zur  Verfügung.     Der  erste  ist  eine! 
quadratische  Säule  mit  zugehöriger  Pyramide  und  kleiner  Genid- 
endtläche,    18  mm  laug,   5  und   7  mm  dick;  die  Säulenkauteu 
sind  durch  die  zweite  Säule   wenig   abgestumpft.     Das  zweite 
nur  wenig  kleinere  Exemplar  gleicht  dem  ersten  übrigens  voll- 
kommen, jedoch  ist  es  weniger  rissig,  und  daher  wurde  e$  zu 
deÄ  meisten  Beobachtungen  verwendet.     Beide  Krystalle  sind 
durchsichtig   grün   und   im   durchgehenden   Licht    deutlich   di- 
chroitiscb: das  im  Hauptacbnitt  poliu-isirte  Bild  ist  gelb,  das 
andere  grün.   Die  durch  violette  Bestrahlung  erweckte  Fluores- 
cenz ist  stets  ein   leuclitendes  Roth,  dessen  Beobachtung  das 
Auge  sehr  schnell  ermüdet. 

1.   Unpolarieirtcfi  Liebt  tritt  senkrecht  in  eine  Säulenfläche. 

a)  Besichtigunp  durch   eine  I^^ achbar  fläche    derselben   SöhU.  , 

Wenn    die   Polarisationsebene    des    Analysators    die    optische 

Axe  enthält,  ist  die  Fluorescenz   etwas  heller,   als  wenn  sie 

zu  ihr  senkrecht  steht,  aber  die  Farbe  ist  beide  Male  nicht 
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merklich  verschieden:  denn  die  im  letzteren  Falle  beigemengten 
Spuren  von  Violett  beruhen  augenscheinlich  nur  auf  Reflexion 
des  einfallenden  Lichts.  Uie  zur  Are  senkrechten  Si'hwinffunqS' 
componenten  der  fiuorescirenäen  Theilchen  sind  also  etwas  grösser 
als  die  parallelen.  Die  durch  polarisirt  einfallendes  Licht  er- 
weckte Fluorescenz  ist  dann  am  stärksten,  wenn  es  ira  Haupt- 
schnitt  polarisirt  ist;  doch  ist  der  Unterschied  bei  Azimuth- 
änderungen  der  einfallenden  Polarisationsebene  nicht  gross. 
Das  vom  fluorescirenden  Strahlenweg  durch  die  gerade  End- 
fläche. a.ho  il  der  Axe,  hinausgesandte  Licht  zeigt  dieseu  Unter- 
schied etwas  stärker.  Man  schliesst,  daas  die  zur  Are  senk- 
rechten Schteingungen  einfallenden  Lichts  stärkere  Fluorescenz 
erregen,  ah  die  zur  Are  parallelen. 

Wenn  das  einfallende  Licht  sei»krecht  zum  Hauptschnitt 
polarisirt  ist,  so  ist  das  geweckte  Fluorescenzlicht  ebenfalls 
fast  vollkommen  senkrecht  zum  Hauptschnitt  polarisirt.  Und 
wenn  das  einfallende  Licht  im  Huuptschiiitt  polarisirt  ist,  ist  auch 
das  Fluorescenzlicht  wieder  fast  vollkommen  polarisirt,  jetzt 
aber  so,  dass  seine  Polarisationsebene  die  Axe  enthält.  Hier- 
aus schliesst  man:  ^Schwingungen  parallel  zur  Axe  erregen  ganz 
überwiegend  Fluorescenzschicingungen  parallel  zur  Axe;  ebenso 
Schwingungen  senkrecht  zur  Axe  überwiegend  solche   J_    zur  Axe. 

b)  Hiermit  stimmt  überein,  dass  die  Fluorescenz  bei  Be- 
sichtigung durch  die  gerade  Endfläche  im  ersteren  Falle  nur 
aebr  schwach  erscheint,  im  letzteren  Falle  viel  stärker,  und 
zwai'  dann  am  stärksten,  wenn  die  Polarisatiunsebene  des 
Analysators  den  Strahlenweg  enthält. 

2.  Eintritt  in  die  gerade  Endfläche,  Besichtigung  durch 
eine  SäulenHäche.  Bei  unpolarisirt  eintretendem  Lichte  lehrt 
^e  Beobachtung  mit  dem  Analysator,  dass  die  Schtringungen 
der  fluorescirenden  Theilchen  eine  eticas  grössere  Componente 
senkrecht  zur  Axe  besitzen  als  zur  Axe,  ganz  wie  bei  der 
vorigen  Erregungsart.  Tritt  aber  polarisirtes  Licht  ein,  dessen 
Polarisationsehene  einer  Säulenfäche  ist,  so  lehrt  die  Be- 
obachtung in  dieser  Ebene,  dass  die  Fluorescenz  am  hellsten 
erscheint,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  in  der- 
selben Ebene  liegt,  während  bei  Betrachtung  durch  die  an- 
stossende  SäulenHäche,  also  aus  einer  Richtung  j_  zur  Polari- 
sationsebene des  einfallenden  Lichts,  ein  Einfluss  der  Analy- 
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satorstellung  nicht  festzustellen  ist.  Die  hierbei  erweckten 
Schwingungen  der  fluorescireiiden  Theilchen  haben  also  die 
grösste  Componente  'l  den  Schwingungen  des  Erregerlichts 
(X  zur  Axe),  während  die  beiden  anderen  kleiriereu  Compo- 
uenten  ( II  und  JL  zur  Axe)  nicht  merklich  verschieden  sind. 

Gesanitnt-Ergebniss:  Im  Vestiviajt  haben  die  Fluurescenz- 
schtcingunffen  etwas  grössere  Compoiienten  X  (f^f  H  -w^  Axe;  auch 
werden  sie  am  stärksten  durch  Schtcingtmgen  ersterer  ftichtung 
erregt.  Schwingungen  des  Erregerlichts,  die  ,  bez.  J_  zur  Ax€ 
erfolgen ,  rufen  auch  überwiegend  Fluorescenzschtcinyunen  .  bez. 
X  sur  Axe  hervor. 


§7.  i^uadratlschea  System;  Fortsetzung.  Hornblei  (Phosgenit) 

Von  Hrn.  Prof.  G-oldschmidt  in  Heidelberg  wurden  mir 
in  liebenswürdigster  Weise  zwei  durch  ihre  Grösse  und  Klar-  J 
heit  besonders   geeignete   kostbare   Krystalle    von  Monte  Poni  * 
auf  Sardinien  zur  Verfügung  gestellt.     Der  grössere  von  beiden, 
durch    Spaltungsliächen    parallel    der   Säule  und  der  geraden 
Endfläche  begrenzt,   bat  durch   das  Vorwalten   der  Endfläche  ■ 
die  Gestftlt  einer  flachen  Tafel  von  etwas  über  1,5  cm  Dicke,  % 
wähi'end  die  Querdimensionen  2  und  3,5  cm  betragen.     Der 
zweite,  wesentlich  kleinere  Krystull  ist  begrenzt  von  einer  grossen 
GeradendHäche   und    drei   Flilchen    einer  Säule  nebst  einigen 
anderen  Flächen  der  Säulenzone.     Beide  sind  im  durchgehen-  ■ 
den  Lichte  schwach  dichroitisch:  das  ira  Hauptschnitt  polari- 
sirte  Bild  ist  leicht  röthlich,  das  andere  leicht  grünlich,   aber 
die  Färbungen  sind  äusserst  gering.     Beide  Krystalle  zeigen 
übereinstimmende   Fluorescenzerscheinunf^en;    weil    aber    beim 
zweiten  eine  uierkAVürdige  Ungleichmässigkeit  der  Verbreitung 
der  fluorescirenden  Theilchen   durch  seine  Masse  hin  die  Be- 
obachtungen erschwert,  so  beziehen  sich  die  folgenden  Angaben 
we.senllich  auf  den  ersten  Krystall. 

1.  Eintritt  in  eine  Säulen  fläche. 

a)  Besichtigung  durch  eine  andere  Fläche  derselben  Säule. 
Der  tlaorescirende  Strahlenweg  erscheint  am  hellsten  und  zwar 
gelblicbgrün,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  die 
optische  Axe  in  sich  aufnimmt;  minder  hell  und  mehr  bläulich- 
grün, wenn  jene  Ebene  senkrecht  zur  Axe.  Es  ist  nicht  uu- 
walmcheinlich,  dass  die  mehr  ins  Bläuliche  spielende  Färbung 
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im  letzteren  Fall  auf  der  Reflexion  des  auffallenden  Blau- 
violett beruht.  Die  Schicingunpen  der  finorfscirenden  Theilchen 
(^ffif/ltchf/riin)  er/olffen  ftirrnach  hnvptsärhlich  senkrecht  zur  Are. 
Bei  polnrisirter  Bestrahlung  wird  weitaus  hellste  Fluorescenz 
dann  geweckt,  wenn  das  einfallende  Licht  senkrecht  zur  Axe 
pohirisirt  ist.  Dies  gilt  auch  bei  Besichtigung  durch  die  End- 
fläche. Hiermit  stehen  wir  vor  der  Tbatsache,  dass  die 
Fliiorescenzschicingvjiffen,  welche  selber  hauptsächlich  senkrecht 
zur  Are  aich  vollziehen,  am  «tär knien  geteeckt  werden  durch 
Strahlen,  deren  Schwingungen  zur  Axe  parallel  sind.  Hiermit 
stimmt  überein,  dass  die  Fluorescenzerscheinungen  bei  polari- 
sirter  Bestrahlung  genau  dieselben  sind  wie  bei  unpolarisirter. 
falls  das  einfallende  Licht  senkrecht  zum  Hauptschnitt  pola- 
risirt  ist,  also  H  der  Axe  schwingt.  Ist  dagegen  das  einfallend^' 
Licht  im  Hauptschnitt  polarisirt  (schwingt  es  also  X  zur  Axe), 
80  zeigt  sich  im  Analysator  nur  ganz  schwache  Fluorescenz, 
falls  seine  Polarisationsebene  die  Axe  enthält,  stärkere  dagegen 
bei  dazu  senkrechter  Lage.  Also  erweckt  Licht,  dessen  Schwin- 
ffungen  senkrecht  zur  Are  erfolgen,  fast  nur  Schwingungen  parallel 
der  Axe, 

b)  Besichtigung  durch  die  gerade  Endfläche  zeigt,  dass  das 
parallel  zur  Axe  hinausgesandte  Fluorescenzlicht  unpolarisirt 
ist,  gleichgültig  ob  das  erregende  Licht  polarisirt  ist  oder  nicht. 
Folglich  schwingen  die  fluorescirendcn  Theilrhen  nach  allen  Rich- 
tungen senkrecht  zur  Axe  merklich  gleich  stark. 

2.  Eintritt  in  die  gerade  Endfläche.  Beobachtung  durch 
ewe  Säulentiäche.  Der  Huorescirende  Strahlen  weg  sendet  uu- 
polarisirtes  Licht  aus,  mag  das  einfallende  Licht  unpolarisirt 
oder  in  irgend  einem  Azimuth  polarisirt  sein.  Die  Intensität 
der  Fluorescenz  ist  unabhängig  vom  Azimuth  der  Polarisations- 
ebene des  einfallenden  Lichts.  In  diesem  Falle  sind  also  die 
Schwingungen  der  tluorescirenden  Theilchen  I.  und  X  zur  Axe 
merklich  gleich  stark.  Folglich  erwecken  hier  Schwingungen 
des  einfallenden  Lichts,  welche  senkrecht  zur  Axe  erfolgen, 
starke  Fluorescenzschwingungen  parallel  der  Axe.  tiberein- 
stimmend mit  einer  schon  vorher  gezogeneu  Folgerung. 

Gesammtergebniss:  Im  Phnsgeuit  erfolgen  FluorescenZ' 
ßrhtcingttngen  am  stärksten  senkrecht  zur  Are;  nach  allen  Rich- 
tungen innerhalb  dieser  Ebene  aber  gleich  stark.     iJiese  Schwin- 
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guTiffen  werden  am  stärksten  erregt  durch  Licht ^   desiten  Schtcin^] 
(jungen  II  zur  A.re  erfolge»;  während  Licht,  dessen  Schtcingungen  ±, 
zur  Äxe  geschehen^  hauptsächlich  tluorescenzschtcingungen   U    zur ' 
Axe  erregen. 

iL  FluoreBcenz  optisch-zweiaxiger  Krystalle. 
§  6.  Bhombiecbes  Syatem.  Topas.  (Fig.  1.1 
Mir  standen  aus  der  k.  bayer.  Staatssammlung  vier  schöne 
Krystalle,  zum  Theil  von  ausserordentlicher  Grösse,  zur  Ver- 
fügung. Zwei  derselben  zeigten  kaum  bemerkbare  Spuren  von 
Fluorescenz,  nämlich  ein  dunkelgoldgelber  voller  Sprünge  aus 
Brasilien,  unil  ein  ganz  hell  weingelber  aus  Sibirien.  Die 
beiden  anderen  von  der  ürulga  bei  Nertschinsk  in  Ostsibirien 
zeigten  dagegen  ein  sebi-  übereinstimmendes  Verhalten;  ich 
beschreibe  zunächst  die  von  dem  grösse- 
ren von  beiden  dargebotenen  Erschei- 
nungen.    Der   völlig    durchsichtige   und 
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Fig.  1. 


fast   farblose  Krystall  ist  ha.uptsächlich  M 


begrenzt  von  den  vier  Flächen  einer 
rhombischen  Säule  (der  sogenannten  zwei- 
ten Säule,  deren  Winkel  etwa  92*  be- 
trägt), und  von  der  geraden  Endfläche: 
untergeordnet  treten  noch  die  Flächen 
der  ersten  Säule  und  einige  Domen  auf.  Die  Länge  der  Säule 
beträgt  6  cm,  ihre  Querdimensionen  etwa  4  und  4,5  cm.  Der 
Blick  auf  die  Endfläche  bietet  etwa  nebenstehendes  Aussehen. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  IJ  den  krystallographischen 
Axen  a  imd  c  (Figur),  die  erste  Mittellinie  der  optischen  Axen 
liegt  in  der  Säuleuaxe  c.  Im  durchgehenden  Lichte  ist  sehr 
schwacher  Dichroismus  bemerkbar,  indem  das  im  Hauptschnitt 
polarisirte  Bild  ein  wenig  licbtschwächer  ist  als  das  audei-e, 
ohne  dass  dabei  eine  Farbenverscbiedenheit  auftritt. 
1.  Eintritt  in  eine  grosse  Säulenßäche. 

a)  Besichtigung  durch  eine  Nachbarftäche  derselben  Säule. 
Die  von  dem  gelbgrüu  fluorescirenden  Strahlenweg  ausgehen« 
den  Strahlen  sind  senkrecht  zur  optischen  Axenebene  ziemlich 
vollkommen  polarisirt :  d.  h.  ihre  Schwingungen  geschelien  vor- 
zugsweise II  der  Mittellinie  c  der  o[)tisclien  Axen,  während  die 
dazu  senkrechten  Componenten  nur  klein  sind. 
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h)  Besichtiyung  durch  die  Endfiäche.  Der  Strahlenweg  er- 
scheint viel  weniger  hell ;  er  ist  senkrecht  zur  optischen  Axen- 
ebene  so  gut  wie  vollkommen  polarisirt.  Die  Schwingungen 
geschehen  also  wesentlich  nur  in  der  optischen  Axenebene; 
man  kann  jetzt  nur  die  ll  a  erfolgenden  wahrnehmen;  und  da 
die  Erscheinung  jetzt  viel  schwächer  ist  als  zuvor,  so  folgt, 
dass  die  Schwingungen  der  ttuorescirenden  Theilchen  selber 
vorwiegend  11  c  mid  nur  mit  viel  kleinerer  Compouente  II  a 
erfolgen. 

c)  Beaichtigunii  aus  der  Richtung  der  Krystallaxe  a  (in  der 
optischen  Axenebene).  Der  Strahlenweg  wird  unsiclitbar,  wenn 
die  Polarisationsebene  des  Analysators  mit  der  Ebene  der 
optischen  Axen  zusammenfällt.  Bei  polarisirter  Bestrahlung 
wird  stärkste  Fluorescenz  geweckt,  wenn  das  einfallende  Licht X 
zur  optischen  Axenebene  polarisirt  ist,  also  II  c  schwingt,  da- 
gegen fast  gar  keine,  wenn  es  ||  t-  polarisirt  ist,  also  J.  c 
schwingt.  Im  übrigen  sind  die  Erscheinungen  wie  die  unter 
1  a)  und  1  b)  beschriebenen. 

Aus  Allem  folgt:  Bei  Eintritt  des  Lichts  in  eine  Säulen- 
fitiche  werden  Schtcint/utufen  der  fittorescirenden  'ITieilchen  geweckt, 
tcelche  iresentlirh  nur  in  der  Ebene  der  optischen  Aren  vor  sich 
t/eben;  dtre  tceitaus  gross te  Componente  ist  II  der  Mittellinie  c  der 
optischen  Äxen,  eine  viel  kleinere  II  a.  Erfolgen  die  Erreger- 
Hchwingungen  II  c,  so  wird  stärkste  Fluorescenz  erregt;  dagegen 
faxt  gar  keine  durch  Schwingungen   _Lc. 

2.  Eintritt  in  die  grosse  Domafiäche  d.  Das  durch  eine 
Säulenfläche  austretende  B^luorescenzlicht  ist  vorzugsweise,  das  || 
der  Krystallaxe  a  verlaufende  ist  voUkommeu  senkrecht  zur 
Ebene  der  optischen  Axen  polarisirt.  Hierdurch  werden  die 
vorigen  Schlüsse  lediglich  bestätigt. 

3.  Eintritt  in  die  Endfiäche. 

a)  Besichtigung  durch  eine  Säulen  fläche.  Die  Fluorescenz 
ist  viel  schwächer  als  bei  l  und  2;  sie  erscheint  am  hellsten, 
wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  _Lc,  um  schwäch- 
sten, wenn  II  c.  Obwohl  also  der  erregende  Strahl  längs  c 
verläuft,  somit  _Lo  schwingt,  hat  doch  das  aus  der  Säulenfläche 
austretende  Fluorescenzlicht  seine  grösste  Schwingungscom- 
ponente  II  c,  eine  kleinere  Xc. 

b)  Besichtigung  aun  der  Richttmg  a  zeigt  das  Fluoiöscenz- 


440 


Z.  Sohuche. 


licht  völlig  verlöscht,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators 
mit  der  optischen  Axenebene  zusammeiitaUt.  Also  auch  jetzt 
scUtchu/en  die  fiuorescirendenl'heilchen  nur  in  dcroptinchen  Arcnebeiie. 

c)  Besichtigung  ans  der  liichttivg  der  Krr/xtatlaxe  b,  alsoJL 
zur  Ebene  der  optischen  Axen.  Hier  ändert  sich  die  Intensität 
des  Fluorescenzlichtes  nicht  merklich  bei  Drehung  der  Polari- 
sationsebene des  Analysators;  also  sind  die  Schwingungscom- 
pouenten  der  tluorescirenden  Theilchen  11  a  und  c  merklich 
gleich.  Wenn  pularisirtes  Liebt  eintritt,  dessen  Polarisations- 
ebene mit  der  Ebene  der  optischen  Axen  zusammenrällt,  so 
wird  kaum  nennen swerthe  Fluorescenz  erregt;  die  geringen 
Schwingunf^en  erweisen  sieb  ||  c  gerichtet.  Stärkste  Flnores- 
cenz  wird  erregt,  wenn  das  einfallende  Licht  X  zur  optischen 
Axenebene  polarisirt  ist,  also  I  a  schwingt.  Die  Erschei- 
nungen sind  dann  dieselben,  wie  soeben  beschrieben.  Mau 
schliesst  also: 

Bei  Eintritt  in  die  Endfläche  werden  Schwingungen  der 
iluorescirenden  Theilchen  geweckt,  die  wieder  nur  in  der  Ebene 
der  optischen  Axen  vor  sich  geben,  jedoch  scbwücher  als  bei 
Erregung  aus  anderer  Eichtung.  Die  Componenten  dieser 
Schwingungen  II  c  und  a  siud  merklich  gleich.  Bei  Besich- 
tigung durch  eine  Siiulentläche  erscheint  die  Componenle  r  des- 
halb tiberwiegend,  weil  von  der  Componeute  a  nur  die  j,  zum 
ausgehenden  Strahl  genommene  Componeute  wirksam  wird. 
Geschehen  die  Erregerschwingungen  II  a,  so  wird  die  stärkste 
Fluorescenz  geweckt,  dagegen  so  gut  wie  keine  durch  Schwin- 
gungen, die  _L  zur  Ebene  der  optischen  Axen  erfolgen. 

Der  zweite  Kryatall  tluorescirt  ein  wenig  schwächer.  Auch 
bei  ihm  sind  die  Fluorescenzschwingungen  auf  die  Ebene  der 
optischen  Axen  beschränkt;  aber  noch  mehr:  Man  kann  über- 
haupt nur  II  der  Mittellinie  c  vor  sich  gehende  Schwingungen 
wahrnehmen;  eine  Componente  II  a  ist  hier  nicht  nachweisbar. 

Gesammtergebniss :  Von  welcher  Bichtung  her  der  erregende 
Strahl  auch  in  einen  Topashrystall  eintreten  mag:  die  Fluorcscen:- 
»chwingungen  erfolgen  immer  in  der  optischen  Axenebene,  Im 
Allgemeinen  übenciegt  die  Componente  c  (oder  iie  ist  sogar  altein 
vorhanden).  Nur  wenn  der  erregende  Strahl  l  c  verläuft,  ist  die 
Componente  a  etwa  von  gleicher  (Jrösse  irie  c.  (Beim  zweiten 
KrgstaU  ist  sie  jedoch  nicht  merklich.) 
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%  9.     Rhombisches   System.     Fortsetzung.     Arragouit.     (Fig.  8.) 

Zur  Verfiigung  stand  mir  ein  der  k.  bnyer.  Staatssaromluiig 
geböriger  Krystiill,  iti  Gestalt  einer  rliünihischen  Säule  mit 
stark  ausgedehnten  AbstumpfungsHäcLen  der  scharfen  Säuleii- 
kanten  (_L  zur  Krvstallaxe  ä),  welche  eine  Tafel  von  0,8  cm 
Dicke  zwischen  sich  lassen,  während  die  Dimensionen  längs 
der  Krystallaien  a  und  c  bezüglich  1,8  und  6  cm  betragen. 
Am  Ende  wurde  eine  Fläche  X  c  angeschliflV'o,  uml  eine  andere, 
etwa  1  qcm  grosse  _L  a.  Den  Querschnitt  des  Krystalls  ±_  c 
zeigt  Figur  2.  Die  optische  Axenebene  enthält  die  Krystall- 
axen  b  und  c:  letztere  ist  die  erste  Mittellinie  der  opti.schen 
"Ajten.  Der  Krystall  ist  hell  weingelb  und  zeigt 
im  durchgehenden  Lichte  keinen  Dichroismus.  Nach 
der  Bestrahlung  leuchtet  er  8  bis  10  Secunden  lang 
deutlich  nach.  Der  Strahl  wird  nacheinander  U  den 
drei  aufeinander  senkrechten  Richtungen  a,  b,  c  in 
den  Krystall  geschickt  und  die  erweckte  Fluorescenz 
jedesmal  von  den  beiden  anderen  Richtungen  her 
untersucht.  So  gewinnt  man  Anhaltspunkte  zur  Be- 
urtheilung  der  Grösse  der  zu  jenen  drei  Riciitungen 
parallelen  Coraponenten  der  Schwingungen  der  Üuorescirenden 
Theilchen.  Diese  Componenten  sollen  selber  \\\xtc\\  die  Buch- 
staben a,  b,  f  bezeichnet  werden. 

1.    Eintritt  in  li'ichtum/  r  in  die  künxtliche  Endfläche. 

a)  Besichtiffunff  läm/s  a  durch  die  andere  angeschliffene 
Fläche.  Der  apfelgrUn  tluorescirende  Strahlenweg  behält  bei 
Drehung  des  Analysators  seine  Farbe,  ändert  aber  seine  In- 
tensität: er  erscheint  viel  heller,  wenn  die  Polarisations- 
ebene  II  ac,  als  wenn  sie  l|  ab.  Bei  polarisirter  Bestrahlung 
ist  die  Litensität  etwas  grösser,  wenn  die  Po!ansatit>nsebene 
des  Polarisators  ||  ac.  als  wenn  sie  ||  bc.  Hält  mau  des  Analy- 
sators Polarisationsebene  \  ac,  so  erscheint  der  Strahlenweg 
bei  der  ersteren  P<darisatorstellung  icescntlich,  bei  der  zweiten 
etwa*  heller,  als  wenn  der  Analysator  II  a  h. 

b)  Besichtitfung  längs  b  durch  die  Abstumpf ungs fläche.  Die 
Fluorescenz  erscheint  in  unge&nderter  Farbe,  aber  viel  heller, 
wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  II  der  optischen 
Axenebene  ^c,  als  wenn  sie  11  «Ä.     Bei  polar isirter  Bestrah- 
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lung  ist  die  Intensität  wesentlich  grösser,  wenn  die  Polari- 
sationsebene des  Polarisators  II  bc,  als  wenn  sie  II  ac,  umge 
kehlt  wie  unter  a).  Hält  man  des  Analysators  Polarisatious- 
ehene  II  der  optischen  Axenebene  bc,  so  erscheint  die  Fluorea- 
cenz  bei  der  ersteren  Folarisatorstellung  viel,  bei  der  zweiten 
eticas  heller,  als  wenn  der  Analysator  |  ab. 

Aus  den  unter  1  a)  und  I  b)  zuerst  angeführten  Thatsachen 
folgt,  dags  die  Theilchen,  icekhe  durch  den  II  der  Mittellinie  c  ver- 
laufenden Strahl  zum  Fluoresciren  gebracht  sind,  überwiegend  in 
der  zti  c  senkrechten  Ebene  schwingen.  Erfolgen  die  erregenden 
Schwingungen  U  b  f  Polarisator  U  a  c),  so  ist  b  viel  >  c  (vgl.  l  a), 
und  a  eticas  >  c  (vgl.  1  b).  Folglich  ist  b  ^  a  >  c.  Erfolgen 
aber  die  erregenden  Schwingungen  l|  a  (Polarsiator  i  bc)^  so  ist 
b  etwas  >  c  (vgl.  1  a),  und  a  oiel  >  c  (vgl.  1  b).  Folglich  ist 
jetzt  a  >  A  >  f. 

2.  Eintritt  in   Richtung  b  in  die  Abstumpfungsfläche. 

a)  Besichtigung  längs  c  durch  die  angeschliff'ene  Fläche.     Der 
tluorescirende  Strahlenweg  erscheint  apfelgrün,  wenn  die  Polari 
sationsebene  des  Analysators  II  ac,  dagegen  ein  weniges  bläu- 
licher und  wohl  auch  heller,  wenn  sie  U  bc  ist.     Bei  polari- 

s  irter  Bestrahlung  ist  die  Intensität  wesentlich  grösser,  wenn 
die  Polarisationsebene  in  die  optische  Axenebene  bc  fällt,  als 
wenn  sie  II  ab  ist.  Im  ersteren  Falle  ist  die  Erscheinung 
heller  und  zugleich  bläulicher,  wenn  die  Polarisationsebene 
des  Analysators  ebenfalls  in  die  optische  Axenebene  fällt,  als 
wenn  sie  in  a  c  fällt.  Im  zweiten  Falle  hat  die  Stellung  des 
.Analysators  keinen  merklichen  EinHuss. 

b)  Besichtigung  längs  a  durch  die  angeschliff'ene  Fläche 
zeigt  das  Fluorescenzlicht  unpolarisirt.  Bei  polarisirter  Be- 
strahlung wird  apfelgrünes  Fluorescenzlicht  erregt,  wenn  die 
Polarisationsebeue  in  die  optische  Achsenebene  bc  fällt,  da- 
gegen mehr  bläuliches,  wenn  sie  1|  ab.  Mit  dieser  geringen 
Farbenänderiing  ist  keine  merkliche  Intensitätsänderung  ver- 
knüpft. Fällt  die  Polarisationsebene  des  Erregerlichts  in  bc, 
so  ist  die  Erscheinung  etwas  heller,  wenn  die  Polarisations 
ebene  des  Analysators  |j  a  c,  als  wenn  sie  j|  a  b  ist.  Liegt 
aber  die  Polarisationsebene  des  EiTcgerlichts  |j  ab,  so  ist  die 
Fluorescenz  vielleicht  eine  Spur  heller  und  etwas  bläulicher, 
wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  \\  ab,   als  wenn 
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sie  II  ac  ist.  Mau  erkennt  also  folgendes:  Erfolgen  die  er- 
regenden Schwingungen  \\  a  (Polarisationsebene  des  Polarisators 
II  b  cj,  so  ist  a  merklich  >  b  (vgl.  2  a),  und  h  etwas  >  c  (vgl.  2  b); 
also  a  >  A  >  c.  Erfulgen  aber  die  erregenden  Schwingungen 
II  c  (Polarisator  \\  ab),  so  ist  die  erregte  Fluorescenz  viel  schwächer , 
und  es  ist  a  =  b  (vgl.  2  a),  und  c  eine  Spur  >  b  (?),-  also  a  =  b 
ein  wenig    <  c. 

3.  Eintritt  in  Sichtung  a  in  die  angeschliffene  Fläche. 

tt)  Besichtigung  längs  b  durch  die  ^^bstumpfungnfiäche.  Analy- 
satördrehung  ist  ohne  merklichen  EinHuss.  Bei  polarisirter 
Bestralilung  ist  die  Fluorescenz  wohl  ein  wenig  stärker,  wenn 
die  Polarisationsebene  ||  ah,  als  wenn  sie  ||  ac.  Im  ersteren 
Fall  ist  sie  mehr  bläulich  und  vielleicht  eine  Spur  heller,  wenn 
die  Polarisationsebene  des  Analysatore  \\  ab,  als  wenn  sie  j]  ic, 
wobei  die  Farbe  mehr  apfelgrün.  Im  zweiten  Fall  ist  die 
Helligkeit  wohl  etwas  grösser,  wenn  die  Polarisationsebene 
des  Analysators  ||  bc,  als  wenn  sie  ||  ah. 

b)  Besichtigung  längs  r  durch  die  aiujeschliffime  Fläche  zeigt 
die  Fluorescenz  eine  Spur  heller,  wenn  die  Polarisationsebene 
des  Analysators  ||  öc,  als  wenn  sie  ||  bc.  Bei  polarisirter 
Bestrahlung  ist  die  Fluorescenz  deutlich  stärker,  wenn  die 
Polarisationsebene  ||  ac,  als  wenn  sie  ||  ab.  Im  letzteren  Falle 
ist  kein  deutlicher  Eintiuss  der  Stellung  des  Analysators  zu 
bemerken;  im  ersteren  Falle  ist  die  Erscheinung  vielleicht  eine 
Spur  heller,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  |j  a  c, 
als  wenn  sie  ||  bc.  Hieraus  folgt:  Geschehen  die  Erreger- 
schwingungen II  c,  so  ist  c  eine  Spur  >  a  (vgl.  3  a),  und  a  =  b  (?) 
(vgl.  3  b).  Geschehen  sie  aber  \\  b,  so  ist  a  eine  Spur  >  c  (vgl.  3  a), 
und  b  eine  Spur  >  a  (vgl.  3  b).  Also  ist  im  ersten  Falle  a  =  b  ^Cf 
im  letzteren  Falle  ä>  a>  c,  aber  alle  drei  nur  wenig  verschieden. 

Im  Vorstehenden  finden  sich  zweimal  Beobachtungen  für 
den  Fall,  dass  das  erregende  Lichtbündel  seine  Schwingungen 
II  a  ausführt,  nämlich  einmal,  wenn  der  erregende  Strahl  ||  c, 
sodann  wenn  er  ||  b  verläuft,  und  entsprechend  für  die  anders 
gerichteten  Erregerachwingungen.  Wenn  die  Ergebnisse  unter 
beiden  Umständen  auch  nicht  identisch  sind,  so  widersprechen 
sie  einander  doch  auch  nie.  Diese  Resultate  mögen  hier  noch- 
mals zusammengestellt  werden. 
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ErregerscLwiiigungeu  ||  o. 
Erregerstralil  längs  c:  a  >  ä  >  t-    a  bei  weitem  am  grössten. 
,,  ,.      b'.  a  >  b  >  c    a  sehr  merklich  am  grössten. 

Erregerschwingungen  ||  A. 
Erregerstrahl  längs  c.  b  >  a  >  c    A  bei  weitem  am  grössten. 
„  ,,     a:  b  >  a  >  c    alle  drei  wenig  verschieden. 

Errcgerschwiugungen  ||  c. 
Erregerstrahl  längs  b:  a  =  b     eine  Spur  <  c  (?) 
„  ,,       a.  a  =  b     eine  Spur  <  c  (?) 

Man  erkennt^  dass  im  Arrngonit  immer  jene  Schwingungs- 
componente  der  fluorescircnden  Theilchen  am  priissten  iit,  welcJie 
zur  Urret/erschicintfunff  \\  ist;  indessen  wenn  letztere  \\  c  ist,  so 
überwiegt  die  Schwingung scomponente  c  kaum  merklich  die  beiden 
anderen  etira  (fleivhen.  f  cberhanpt  geschehen  die  Schwingungen 
am  schwierigsten  \\  der  Mittellinie  c  der  optischen  .'ixen,  vielmehr 
sind  die  zu  c  senkrechten  Componenten  im  allgemeinen  am  grau-  • 
ten;  beide  werden  fast  mit  gleicher  Leichtigkeit  erregt.  Jedoch  die 
zur  optischen  Axenehene  senkrechte  Componente  a  noch  etwas 
leichter  ah  b.  Femer  senden  die  fiuorescirenden  Theilchen,  durch 
polnrisirtes  Licht  erregt,  im  allgemeinen  nach  jener  Richtung, 
wohin  die  Erregcrschwingiingen.  geschehen,  nur  schwaches  Licht  aus. 

%  10.    Rhombisches  System.     Fortsetzung. 
Weiasbleierz  (Ceruasit.) 

An  dem  der  k.  bayer.  Staatssammlung  gehörigen,  nur  von 
schlechten  Flächen  begrenzten  Krystall  von  5  cm  Länge  und 
1,5  und  2  cm  Dicke  wurden  drei  aufeinander  senkrechte  Flächen  || 
den  Symmetrieebenen  angeschliflFen:  die  achmale,  die  breite 
und  die  Endfläche  bezüglich  _L  zn  den  Krystallaxen  c,  b  und  o. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  ||  o  und  c,  sie  lUl!t  also 
mit  der  ,, breiten"  Fläche  zusamnipn.  Die  erste  Mittellinie 
ist  c,  die  zweite,  a,  lallt  mit  der  Längsaxe  des  Krystalls  zu- 
sammen. Der  matt  grünlichgelbe  und  nicht  vollkommen  klare 
Ki'ystHÜ  ist  schwach  dichroitiscli;  denn  in  der  dichroskopischen 
Lupe  ist  das  in  der  optischen  Axenebene  polarisii'te  Bild  mehr 
gelblich,  das  andere  mehr  bläulichgran.  Dies  zeigt  sich  bei 
Betrachtung  sowohl  längs  c  als  längs  a.  während  ||  b  (_L  zur 
optischen  Axenebene)  kein  Dichroismus  bemerkbar  ist. 
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1.    Eintritt  \\  der  ersten  Mittellinie  r. 

a)  Besichtigung  läng»  der  zweiten  Mittellinie  a.  Der  gelb- 
grün  rtuorescireiide  Strahlenweg  erscheint  etwas  deutlicher, 
wenn  des  Analysators  Polarisationsebene  X,  als  wenn  sie  [\  zu 
ihm  steht;  im  letzteren  Fall  lagert  sich  noch  etwas  Violett 
(in  Folge  der  Trübheit  des  Mediums,  vgl.  §  2)  über  das  Grün. 
Bei  polarisirtei"  Bestrahlang  liege  die  Polurisationsebene  zu- 
nächst II  bc-,  dann  hat  Drehung  des  Analysators  keine  merk- 
liche Aenderung  der  Farbe  oder  Intensität  zur  Folge.  Liegt 
jene  Polarisationsebene  aber  \\  ac,  so  erscheint  die  Fluores- 
ceuz  am  hellsten,  w^enn  die  Polarisationsebene  des  Analy- 
sators \\  ab. 

b)  Besichtigung/  längs  b.  Der  Strablenweg  erscheint  violett 
und  bei  weitem  am  hellsten,  wenn  die  Aiialysatorebeue  ihm  || 
ist,  sodass  wohl  nur  die  Erscheinung  der  trüben  Medien  vor- 
liegt. Mit  dieser  Autiassung  stimmen  die  Beobachtungen  bei 
polarisirter  Bestrahlung  überein.  Wenn  nämlich  ilie  Prdari- 
sationsebene  ||  bc,  so  ist  der  violette  Strablenweg  sehr  hell, 
falls  die  Analysatorebene  ihn  aufnimmt;  bei  dazu  !>enkrechter 
Stellung  des  Analysators  aber  sehr  dunkel.  Wenn  jedoch 
erstere  Polarisationsebene  j]  ac,  so  erscheint  der  violette  Weg 
heller,  wenn  der  Analysator  ||  ab,  dagegen  dunkler  und  mehi* 
blau,  wenn  er  ||  bc. 

Aus  1  a)  schliesst  man,  dass  bei  Lichteintritt  ||  c  gelbgrtine 
Fluorescenzschwingungen  nur  in  der  Ebene  bc  nachweisbar 
sind  und  hier  ihre  grösste  Componente  ||  c.  eine  etwas  kleinere 
II  b  haben.  Ist  die  Krregerschwinguug  ||  a,  so  ist  b  —  c,  wäh- 
rend sich  über  a,  infolge  Ueberdeckung  durch  die  Erschei- 
nung trüber  Medien,  nichts  aussagen  lässt.  Ist  die  Erreger- 
schwingung II  Ä,  so  ist  c  >  b. 

2.    Hin  tritt  \\  der  zweiten   Mittellinie  a. 

a)  Beobachtung  längs  der  er.-iien  c.  Auf  die  Erscheinung 
des  gelbgrün  fluorescirenden  Weges  hat  die  Analysatorstellung 
keinen  nennenswerthen  EinHuss;  höchstens  tritt  noch  etwas 
Violett  hinzu,  wenn  die  Analysatorebene  dem  Wege  ||  ist  (§  2). 
Bei  polarisirter  Bestrahlung  erscheint  das  Fluorescenzlicbt  aus 
Grün  und  Violett  gemischt  und  am  hellsten,  wenn  die  Polari- 
sationsebene mit  der  Ebene  ac  der  optischen  Axen  zusammen- 
fällt;   viel   schwächer,    wenn  sie  \\  ab  ist.     Im  ersteren  Falle 
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erscheint  mehr  Grün,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analy- 
sators II  Äf,  mehr  Vii>lett,  weun  sie  j|  ac  ist.  Im  zweiten 
Falle  hat  die  Analysatorstelhing  keinen    merklichen  EinHuss. 

b)  Beobachtung  länf/n  b  zeigt  den  Strahlenweg  gelbgrün, 
wenn  die  Analyaatorebene  \\bc,  dagegen  violett,  wenn  sie  ||  ab. 
Also  ist  letztere  Erscheinung  wohl  wieder  nur  die  der  trüben 
Medien.  Bei  polarisirter  Bestrahlung  ist  die  Fluorescenz  gelb- 
grün, wenn  die  Polarisationsebene  \\  ac\  dagegen  erscheint 
viel  minder  helles,  vorwiegend  violettes  Licht,  wenn  sie  ||  a  l> 
ist.  Im  ersteren  Fall  erscheint  reineres  Gelbgrün,  wenn  die 
Polarisationsebene  des  Analysators  \\  ab\  dagegen  ein  mir 
Violett  gemischtt?s  Gelbgrün,  wenn  sie  ||  b  c.  Im  zweiten  Fall 
ist  nur  schwaches  Grün  zu  sehen,  wenn  der  Analysator  ||  Ac; 
nur  violett,  wenn  er  ||  ab  (§  2).     Hieraus  folgt: 

Bei  Eintritt  längs  a  wird  stärkere  Fluorescenz  (gelbgrün) 
erregt,  wenn  die  erregenden  Schwingungen  ||  ä,  als  wenn  sie 
11  c  erfolgen.  Ist  die  Erregerschwingung  ||  b,  so  ist  a>Ä(vgl.  2a): 
und  c  >  a  (?)  (vgl.  2  b);  folglich  c  >  a  >  b.  Ist  aber  die  Er- 
regerschwingung 11  c,  so  ist  a  =  Ä,  aber  von  geringer  Grösse 
(vgl.  2  a),  und  a  >  c  (?)  (vgl.  2  b);  also  a  =  b  >  c  (?). 

3.   EintriU  ||  h. 

a)  Beobachtung  längs  der  ersten  Mittellinie  c.  Der  Strahlen- 
weg erscheint  nur  violett  und  zwar  merklich  heller,  wenn  die 
Polarisationsebene  des  Analysators  ihn  in  sich  aufnimmt.  Bei 
polarisirter  Bestrahlung  ist  die  Erscheinung  weitaus  am  hell- 
sten, wenn  die  Polariaationsebene  \\bc\  hält  man  jetzt  den 
Analysator  so,  dass  seine  Polarisationsebene  auch  in  äc  fUUt, 
80  erblickt  man  allergrösste  Helligkeit.  Hierbei  hat  man  es 
also  im  wesentlichen  nur  mit  der  Erscheinung  eines  ti'üben 
Mediums  zu  thun.  Wenn  das  einfallende  Licht  \\  ab  polarisirt 
ist,  iat  das  ausgesandte  Fluorescenzlicht  Überwiegend  \\  ar  pola- 
risirt und  wieder  nur  violett. 

b)  Beobachtung  längs  a.  Die  Erscheinung  des  gelbgriin 
fluorescirenden  Weges  erleidet  bei  Drehung  Analysators  keine 
merkliche  Aenderung.  Die  Fluorescenz  ist  bei  weitem  am 
hellsten,  wenn  das  einfallende  Licht  |1  bc  polarisirt  ist  In 
diesem  Falle  liefert  die  Analysat^^rstellung  ||  ab  vielleicht  eine 
etwas  grössere  Helligkeit  als  ||Qf,  Ist  aber  das  einfallend« 
Licht  \\  ab  polarisirt,  so  muss  die  Analysatorebene  ||  ar  seil 
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um  gelbgrüne  Fluorescenz,  wenn  auch  wenig  intensiv,  zu  zeigen, 
während  bei  der  Analysatorstellung  ||  a  h  die  Fluorescenz  viel 
schwächer  und  noch  durch  Violett  überdeckt  erscheint  (infolge 
der  Trübheit  des  Mediums).  —  Aus  2b  schÜesst  man,  dass  die 
gelbgrünen  Fluorescenzschwingungen  |1  b  und  c  ziemlich  gleich 
sind.  Am  stärksten  erregen  ||  a  erfolgende  Schwingungen; 
dabei  ist  c  vielleicht  ein  wenig  >  b.  Sind  die  erregenden 
Scbwinguugen  aber  ||  c,  so  ist  b  >  c,  Jedoch  beide  sehr  klein. 
Cenammt- Ergebnis»:  Der  Umstand,  dass  der  untersuchte 
Krystall  von  Weissbleierz  zugleich  als  trübes  Medium  wirkt, 
erschwert  die  Deutung  der  Beobachtungen  in  hohem  Maasse; 
daher  ist  sie  unvollständiger,  als  bei  den  übrigen  Substanzen. 

ErregerschwingUDgeu  ||  o. 
Erregerstrahl  längs  c:  b  =^  c 

„  »j      *:  <•  ein  wenig  >  b  (?) 

Erregerschwingungen  ||  b. 
Erregerstrahl  längs  c.  c  y  b 

,,  ,,      a:  c  >  a  >  bc  und  a  wohl  nicht  selu*  ver- 

verschieden. 
Erregerschwiugungen  ||  c 
Erregerstrahl  längs  b:  b  >  c  beide  sehr  klein. 

,,.  ,,      a:  a  =  b  >  v       alle  drei  nur  klein. 

J)ü  zxtr  erregenden  Schwingung  parallele  Schwingungscom- 
ponente  der  fiuorexcirevden  Theilchen  ist  nie  am  qrö.t.tten,  irahr- 
scheinlich  sogar  stets  am  kleinsten  (analog  wie  es  bei  Hornblei 
gefunden  wurde;  siehe  oben).  Die  grösste  Componente  ist  im 
allgemeinen  ||  der  ersten  Mittellinie  c,  ausser  wenn  die  erregen- 
den Schwingungen  dieselbe  Richtung  haben. 

§  Jl.  Monoklines  System.  Bolirzucker.  (Fig.  3.) 
Mehrere  von  Hm,  Dr.  Wulff  (Schweiin)  gezüchtete  und 
mir  geschenkweise  überlassene  grosse  und  völlig  waaserhetle 
Krystalle  dienten  zur  Untersuchung.  Sie  sind  nach  der  Sjcil- 
tungsfläche  a  tafelförmig;  der  grösste  hat  die  Dimensionen 
1*/,,  27,,  3V3  cm.  Die  Ebene  der  optischen  Axeu  enthält 
zwei  Krystallaxeti,  nämlich  die  verticale  c  und  die  Klinoaxe  a, 
wahrend  die  Krystallaxe  b  auf  ihr  senkrecht  steht.  Ich  schliflf 
zwei  Flächen  an:   die  eine  senkrecht  zur  Axe  b,   die   andere 
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seukrecht  zur  ersten  Mittellinie  der  optischen  Axen.  Dies' 
MiLtellioie  M  liegt  im  stumpfeu  Winkel  der  Krystallaxen 
und  r.  mit  letzterer  67^/j'*  bildend.  Eine  dritte  Fläche  hätte 
senkrecht  zur  zweiten  Mittellinie  M'  stehen  sollen;  statt  ihrer 
henutzte  ich  die  natürliche  KryslalUläche  ;■,  deren  Stellung 
nur  S'/«"  von  der  gewollten  abweicht.  Die  Krystalle  sind 
gänzlich  frei  von  Dichroismus. 

l.  Eintritt  II  der  ersten  Mittellinie  M  in  eiiie  angeschliffene 
Fläche. 

a)  Besichti(/nntf  längs  der  zweiten  M'  durch  die  Flüche  r. 
Der  grüniah  fluorescirende  Strahlenweg  ist  am  hellsten,  wenn 
die  Polarisationsebeiie  des  Analysators  in  der  optischen  Axeo- 
ebene  liegt.  Wenn  das  einfallende  Licht  in  dieser  Ebene 
polarisirt  ist,    gilt  noch  dasselbe;    wenn  es  aber  senkrecht  zu 

jener  Ebene  pcdarisirt  ist  (1|  -WA), 
so  ist  die  Fluorescenz  etwas  weniger 
hell  und  dui-ch  die  Analysatorstel- 
lung  nicht  merklich  beeinfluspt. 

b)  Besichtigung  längs  b  durch 
die  andere  angeschliffene  Fläche 
zeigt  die  grünliche  Fluorescenz  an» 
hellsten,  wenn  die  Analysatoreben©  ||  J/A.  Wenn  das  ein- 
fallende Licht  in  der  Ebene  der  optischen  Axen  polarisirt  ist, 
so  ist  die  Erscheinung  undeutlich;  sie  ist  noch  am  hellsten, 
wenn  die  Analysatorebone  \\Mb\  dagegen  fast  0,  wenn  sie 
\\M'b,  Ist  das  einfallende  Licht  aber  \\Mb  polarisirt,  so  ist 
die  Fluorescenz  am  hellsten,  wenn  die  Analysatorebene  gleich- 
falls II  Mb  ist. 

Hiernach  sind  die  Schwingungen  der  fiuorescirenden  Theil- 
chen  ganz  überwiegend  senkrecht  zur  Ebene  der  optischen 
Axen  gerichtet.;  Ist  die  Krregerschwingung  ||  b,  so  ist  ä  >  .V  ■ 
(vgl.  la)  und  M'  >  J/,  jedoch  beide  nur  klein  (vgl.  Ib).  Also  1 
b  ">  M  >  M.  Hier  überwiegt  A  bedeutend,  während  -Vfast  =  0 
ist.  Wenn  aber  die  KiTegerschwingung  ||  M'  ist,  so  ist  A  =  i/ 
und  von  ziemlicher  Grösse  (vgl.  1  a),  und  M'  >  M {\h).  Also 
ist  M'  >  {M  =  &),  alle  drei  ziemlich  stark. 

2.   Fintritt  ||  der  streiten  Mittellinie  M  in  die  Fläche  r. 
a)  Besichtigung  längs  der  ersten  M  di/rch  die  angeschliffene 
Fläche.     Der  Strahlenweg    fluorescirt  jetzt  bläuUcltgrün ,   aber 
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schwach;  er  ist  noch  am  besten  sichtbar,  wenn  die  PoIarisations> 
ebene  des  Analysators  in  die  optische  Axenebene  fällt.  Ist 
das  einfallende  Licht  in  irgend  einem  Azimuth  polarisirt,  so  gilt 
noch  dasselbe. 

b)  Besichtigung  längs  b  durch  die  andere  angeschliffene 
Fläche.  Der  biäulicbgrün  fluorescirende  Strahlenweg  ist  sehr 
schwach  sichtbai*;  die  Analysatorstellung  hat  keinen  Einfluss. 
Ist  das  einfallende  Licht  in  der  Ebene  der  optischen  Äsen 
polarisirt,  so  ist  der  Hutirescirende  Slrahlenweg  nach  dieser 
Richtung  hin  überhaupt  nicht  zu  sehen;  ist  es  aber  \\M'b 
polarisirt,  so  ist  er  ach  wach  sichtbar,  doch  scheinbar  völlig 
nnpolarisirt. 

Also  wird  durch  den  zu  M'  parallelen  Strahl  nur  schwache 
bläulichgrüne  Fluorescenz  geweckt,  deren  Schwingungen  fast 
ausschliesslich  ||  b  erfolgen.  Erregerschwingungen  ||  h  erwecken 
wesentlich  nur  gleichgerichtete  Schwingungen  der  fluorescirenden 
Theilchen;  denn  nach  2  a)  ist  b  viel  >  M'  und  .1/=  M'  merk- 
lich =  0.  Sind  die  Erregerschwingungen  |[  M,  so  ist  wiederum 
b  viel  >  M'  und  .1/  =  M'  sehr  klein. 

3.  Eintritt  \\  b  durch  die  angeschliffene  Fläche. 

a)  Besichtigung  längs  M'  durch  die  Fläche  r.  Der  bläulich- 
grün fluorescirende  Strahlenweg  erscheint  am  hellsten,  wenn 
die  Analysatorebene  ||  M'  b.  Ist  das  eintretende  Licht  in  der 
Ebene  Mb  polarisirt,  so  ist  die  Fluorescenz  schwach  und  nicht 
merklich  polarisirt.  Ist  es  aber  (1  -^^' b  polarisirt,  so  ist  die 
grüne  Fluorescenz  sehi"  hell,  wenn  die  Analysatorebene  gleich- 
falls II  M'  b  ist;  dagegen  fast  0,  wenn  letztere  Ebene  in  die 
optische  Axenebene  MM'  Hillt. 

b)  Besichtigung  längs  M  durch  die  angeschliffene  Fläche. 
Die  Fluorescenz  ist  am  hellsten,  wenn  die  Ebene  des  Ana- 
lysators II  Mb.  Ist  das  einfallende  Licht  in  dieser  Ebene 
polarisirt,  so  ist  die  Analysatorstellung  von  zwar  nicht  grossem, 
aber  doch  unverkennbarem  Einfluss.  Grösste  Helligkeit  zeigt 
sich,  wenn  beide  Polarisationsebenen  zusammenfallen.  Ist  das 
eintretende  Licht  ||  M'  b  polarisirt,  so  giebt  dieselbe  Analysator- 
stellung wie  vorher  grösste  Helligkeit,  die  aber  die  kleinste 
nicht  viel  übertrifft.     Somit  folgt: 

Wenn  die  Erregerschwingungen  \\  M'  sind,  so  ist  M  =  b 
and  sehr  klein  (3  a)  und  M'  >  b,  jedoch  nicht  sehr  verschieden 
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(3b);  also  AT  >  [ö  =  M),  alle  drei  nicht  gross.     Ist  aber  die^ 
Erregerschwiagung  \]  M,  so  ist  M  viel  >  b  (letzteres  fast 
(3a),  und  AT  nicht  viel   >  b\   also  M  viel   >  Äf  >  b,  letzter 
beide  wenig  verschieden. 
Gesammtert/ebniss: 

Erregerschwingungeii  H  b. 

En-egerstrahl  längs  M'.  b  >  AT  >  M,  hier  ist  b  sehr  gross.  M  fast  ü. 

„  „     M':  b  ist  merklich  allein  vorhanden. 

Erregerschwiiigungen  ||  .)/.  f 

Erregerstrahl  längs  M':  b  viel  >  {M'  =  AI),  letztere  sehr  klein. 
„  „        b:  J/viel  >  M'  >  b,   letztere   beide  wenigj 

verschieden. 
Erregerschwingungen  ||  M", 
Erregerstrahl  längs  M:  M'  >  (yV=  b),  alle  drei  ziemlich  gross.] 
„  ,t       *  ■  ■''^  >  (^  =  b),  alle  di'ei  klein  und  wenif 

verschieden. 


Im  Bohr  Zucker  ift  also  fast  immer  jene  Schtoingungscom 
ponente  der  fnorexcirendeti  Theilchen  am  grÖssten,  welche  der 
Erregersckirnjigung  ||  ixt;  am  anfjalligsten  ist  dies  für  die  zur 
optischen  Axenebene  senkrechten  Erreg  er  Schwingungen,  welche  fast 
nur  gleichgerichtete  erioecken.  ^'ur  wenn  die  Erregersrhwingungen 
II  y,  während  der  Strahl  längs  M'  verläuft^  übenoiegt  die 
b-Schwingungscomponente  der  fluorescirenden  Theilchen  die  beiden 
anderen  Componenten  sehr  erheblich.  So  zeigt  sich,  das»  übe 
haupt  die  zur  Ebene  der  optischen  Axen  senkrechten  Fluor eacenz- 
Schwingungen  am  leichtesten  zu  Stande  kommen. 


§  12.  TriklineB  System.    Cyanit. 
Zur  Verfügung  stand  mir  ein  der  k.  bayer.  Staatssammlung 
gehöriger    säulenförmiger    Krystall    von    etwa    5  cm    L&ngi 
1,5  cm   Breite,  0,8  cm   Dicke,  begrenzt  im   wesentlichen  vo! 
drei  Flächen  der  Säulenzone,  während  die  Enden  unregelmässii 
abgebrochen  sind.    Die  erste  Mittellinie  M  der  optischen  Axen 
steht  nahe  senkrecht  zur  Hauptspaltungstiäche ,  durch  weiche, 
der  Krystall  breitsäuleuformig  ist.     Die  zweite  Mittellinie 
liegt  also  fast   in   dieser  Fläche  und  macht  etwa  30"  mit  d 
Säulenkante  (d.  h.  der  Richtung  der  Krystallaxe  c),  und  zw; 
im  spitzen  Winkel  der  Krystallaxen  b  und  c.    Die  zur  optischen 
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Axenebeue  senkrechte  Richtung  sei  s  genannt.  Der  KrystÄÜ 
ist  stark  pleochroitisch;  denn  blickt  man  mit  der  dichro- 
skopischen  Lupe  ||  der  Hauptspaltungsfläche  durch  die  schmale 
Säulenseite,  so  ist  das  ||  r  pültirisirte  Bild  gelb,  das  andere 
tief  blau:  blickt  man  durch  die  HauptspaltungsHäche,  so  ist 
das  II  c  polarisirte  etwas  weniger  tiefblau  als  das  JL  c  polarisirte. 
Der  Krystall  Huorescirt  dunkel  purpurroth ;  doch  sind  die  Beob- 
achtungen schwierig  und  daher  nicht  sehr  genau,  weil  diese 
Farbe  das  Auge  schnell  ermüdet,  und  weil  sie  mit  dem  er* 
regenden  Violett  eine  gewisse  Verwandtschaft  besitzt.  Zudem 
sind  die  Beobachtungen  unvollständig,  weil  es  weder  gelang, 
den  erregenden  Strahl  nahe  [|  der  Säulenaxe  in  den  Krystall 
eintreten  zu  lassen,  noch  auch  in  dieser  Richtung  zu  visiren. 

1.  Eintritt  \\  der  ersten  Mittellinie  M  durch  die  Haupt- 
tpalhtngsfävhe, 

Besichtigung  längs  der  zur  optischen  Axenebene  senkrechten 
Jiichtttng  s  durch  eine  Säulenkante,  Die  durch  uupolarisirte 
Bestrahlung  erregte  rothe  Fluorescenz  ist  am  hellsteo  zu  sehen, 
wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  ||  vlT  *.  Die 
Fluorescenz  ist  bei  weitem  am  stärksten,  wenn  das  Erreger- 
licht  in  der  Ebene  der  optischen  Axen  polarisirt  ist,  Daun 
zeigt  obige  AnalysatorstelJung  etwas  grössere  Helligkeit  als 
die  dazu  senkrechte. 

Also  weitaus  am  stärksten  erregen  Schwingungen  ||  *, 
d.  h.  senkrecht  zur  optischen  Axenebene;  dann  ist  M 
etwas  >  M'. 

2,  Eintritt  senkrecht   zur   optischen  Axenebene  ||  s   durch  eine 
Säulenkante. 

Besichtigung  längs  M  durch  die  Hauptspaltungsfläche.  Hellste 
Fluorescenz  erscheint,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Ana- 
lysators mit  der  Ebene  der  optischen  Axen  zusammenfällt. 
Bei  polarisirter  Bestrahlung  tritt  die  rothe  Fluoruscenz  weit- 
aus am  deutlichsten  auf,  wenn  die  Poiarisatioosebene  des 
Polarisators  |[-'l/'«,  und  dann  ist  sie  am  hellsten  bei  der  eben 
genannnten  Analysatorstellung.  Ist  aber  das  einfallende  Licht 
ll-W*  polarisirt,  so  zeigt  sich  nur  blauviolettes  Erregerlicht, 

Also  wirken  Schwingungen  y  M'  überhaupt  nicht  merklich 
fluorescenzerweckend;  am  stärksten  hingegen  Schwingungen 
jl  M.     Alsdann  ist  *  >  M'. 

29* 
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Gesammtergebniss : 

Erregerschwinguugen  ||  s. 
Erregerstrahl  längs  M\  M  etwas  >  M'  (vgl.  1), 

Erregerschwinguugen  ]|  M. 
Erregerstrahl  längs    *:  *  >  M'  (vgl.  2). 

Erregerschwingungen  |1  M'. 
Erregerstrahl  längs  M:  7l/vielleicht>.¥',  beidesehrklein?(vgl.l) 
„       *:  .tf=.r  =  ÜC?) 

Im  ganzen  scheint  immer  M  >  s  ">  M'.  Ferner  zeigt  tick, 
daas  Schwingungen  \\  M'  überhaupt  kaum  merkliche  Fluoregcenz 
erregen. 

§  18.  Resultate. 

Im  Vorhergehenden  ist  gezeigt,  dass  alle  untersuchten 
Krystalle,  welche  doppelbrechend  und  mit  Fluorescenz  begabt 
sind,  nach  verschiedenen  Richtungen  iiiu  mehr  oder  weniger 
ToUkommen  polarisirtes  Licht  aussenden.  Schon  früher  ist,  ■ 
wie  eingangs  erwähnt,  eine  Reihe  anderer  kry stall isirter  Sub- 
stanzen als  mit  polarisirter  Fiuorescenz  begabt  erkannt  wordeu. 
Da  nun  bisher  keine  Ausnahme  gefunden  wurde,  so  scheint 
folgender  Satz,  der  übrigens  aus  allgemeinen  krystallphysika- 
liscben  Erwägungen  eine  gewisse  innere  Wahrscheinlichkeit 
besitzt,  auch  experimentell  hinreichend  festgestellt  zu  sein: 

Die  polarisirte  Fiuorescenz  ist  eine  allgemeine  Eigen- 
schaft aller  doppelbrechenden  fluorescem  fähigen  Kry  stalle. 
Aus  der  Polarisation  des  Fluorescenzlichtes  schüesst  man 
auf  jene  Richtungen,  nach  welchen  die  fluorescirenden  Theii-  M 
i'hen  mehr  oder  weniger  leicht  in  (lichtaussendeude)  Schwin-  ■ 
yungen  versetzt  werden  können  (§  1  und  §  3,  1  a),  oder  nach 
welchen  bin  sie  vielleicht  immer  schon  in  Schwingungen  be- 
griffea  sind.  Um  aus  der  erschlossenen  Grössenfolge  der 
Schwingungscomponenten  die  Schwingungsbabuen  selber  abzu- 
leiten, würden  erstens  Messungen  des  Grössenverhältnisses  der 
Componenten,  —  also  photometrische  Messungen  —  erforder- 
lich sein,  zweitens  aber  die  Ermittelung  ihrer  Phasenunter- 
schiede, zu  welcher  jedoch  erst  ein  Weg  gefunden  werden 
müsste. 

Die  dichroitische  Fiuorescenz  mancher  Substanzen  (Hyacinth 
nach    Maskeljne,    Beryll   u.    a.)    beruht    darauf,    dass    die 
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Schwingung  eines  tluorescirenden  Theilchens  ira  allgemeinen 
die  Re&ultante  von  mehreren,  in  verschiedenen  Ebenen  statt- 
findenden Schwingungen  ist,  welche  —  zufolge  der  Anordnung 
der  KivstiiUbausteine  —  verschieden  sind  nach  Periode  und 
Amplitude,  also  nach  Farbe  und  Intensität.  Durch  An- 
wendung des  Nicol  gelangt  unter  Umständen  eine  einzelne 
dieser  Theilschwingungen  allein  oder  doch  vorwiegend  zur 
Wahrnehmung. 

Im  besonderen  lieferten  die  10  untersuchten  Substanzen 
folgende  Haup terge bni sse : 

Optisch-fiinaxige  Kryatalle- 

Im  Kalkspath  haben  die  Schwingungen  der  fluorescireuden 
Theilchen  ihre  grösste  Coraponente  parallel  der  optischen  Axe. 
Auch  wird  die  Fluorescenz  durch  Schwingungen  von  dieser 
Richtung  am  stärksten  erregt.  Von  allen  zu  ihr  senkrechten 
Richtungen  ist  keine  ausgezeichnet. 

Im  Apatit  schwingen  die  fluorescirenden  Theilchen  merk- 
lich nur  senkrecht  zur  optischen  Axe;  auch  wird  die  Fluores- 
cenz am  stärksten  durch  Schwingungen  solcher  Richtungen 
erweckt. 

Beryll  fluorescirt  dichroitisch.  Die  zur  optischen  Axe 
senkrechten  Schwingungen  sind  blau,  die  parallelen  rothviolett. 
Bei  einem  anderen  Exemplar  ist  es  gerade  umgekehrt.  Beim 
Smaragd  sind  diese  Farben  roth  und  blauviolett. 

Im  Fesuvian  haben  die  Fluorescenzschwingungen  etwas 
grössere  Componenten  senkrecht  als  parallel  zur  Axe;  auch 
werden  sie  am  stärksten  durch  erstere  erregt.  Schwingungen 
des  Erregerlichts,  die  parallel,  bez.  senkrecht  zur  Axe  sind, 
rufen  überwiegend  gleichgerichtete  Fluorescenzschwingungen 
hervor. 

Im  Hornblei  sind  die  Fluorescenzschwingungen  am  stärksten 
senkrecht  zur  Axe.  Erregerschwingungeu  parallel  der  Axe 
rufen  am  stärksten  Fluorescenzschwingungen  senkrecht  zur 
Axe  hervor,  imd  umgekehrt. 

Optiach-zweiaxige  Krjetalle. 
Im   Topas   erfolgen    die   Fluorescenzschwingungen    nur  in 
der   Ebene    der    optischen   Axen;    die   Hauptcomponente    ist 
parallel  der  ersten  Mittellinie. 
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Im  Arragonit  ist  immer  jene  Schwingungscomponeute  der 
fluorescirendeii  Theilchen  am  grössten,  die  parallel  zur  Er- 
regerschwingung ist;  doch  geschehen  die  Schwingungen  parallel 
der  ersten  Mittellinie  am  schwierigsten,  die  beiden  dazu  senk- 
rechten fast  gleich  leicht,  am  leichtesten  indessen  die  zur 
optischen  Axenebene  senkrechte. 

Im  If'eissbleierz  ist  die  zur  Erregerschwingung  parallele 
Schwingungscomponente  der  fluorescirenden  Tbeilrhen  nie  am 
grössten,  wahrscheinlich  sogar  stets  am  kleinsten  (vgl.  Hornblei). 

Im    Bokrziu'ker    ist    fast    immer    jene    Schwingungscom- 
ponente  am  grössten,   die  zur  Erregerscbwingung  parallel  ist^fl 
jedoch  erfolgen  die  Schwingungen  bei  weitem  am  leichtesten 
senkrecht  zur  Ebene  der  optischen  Axen. 

Im  Cyanit  ist  die  kleinste  Componeute  der  Fluorescenz- 
Schwingungen  immer  parallel  der  zweiten  Mittellinie  der 
optischen  Axen,  Erregerscliwingungen  von  dieser  Richtung 
erwecken  überhaupt  kaum  merkliche  Fluorescenz. 


2.   lieber  GeseiamxissigkeUen  i/ti  den  Spevtren 

fester  Körper;  van  F.  Paschen.  ^ 

Erete  Mittheilunp. 
(HIem  T«f.  U  PIf.  1—1). 


Intensität  E  einer  Strah- 
lung, welche  durch  die  Temperatur  vemrsacbt  ist,  mittelst  der 
Absorption  a  durch  die  Relation  E  =  e  .a  zurückfuhren  auf 
eine  einzige  Function  e  von  der  Wellenlänge  und  der  Tem- 
peratur. Diese  Emissionsfuiiction ,  das  Verhältniss  zwischen 
der  Intensität  der  Emission  und  der  Absorption  eines  be- 
liebigen strahlenden  Körpers  stellt  die  Intensität  der  Emission 
eines  idealen  Körpers  dar,  der  keinerlei  Licht  refiectirt  und 
jegliches  Licht  absorbirt,  und  den  man  als  absolut  schwarzen 
Körper  bezeichnet.  Kirchhoff  vermuthet,  dass  die  Emissious- 
fttnction  einfachen  Gesetzen  unterliege,  da  sie  eine  allen  Kör- 
pern gemeinsame  Eigenschaft  vorstellt,  üeber  diese  Function 
wissen  wir  nach  den  Untersuchungen  Laiigley's,  dass  sie  bei 
constanter  Temperatur  mit  wachsender  Wellenlänge  zunächst 
wächst,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  wieder  abnimmt.  Mit 
wachsender  Temperatur  und  constanter  Wellenlänge  nimmt  die 
Function  ebenfalls  zu,  und  zwar  nach  Langley  so,  dass  die 
Intensität  kleinerer  Welleidängen  schneller  wächst,  als  die 
langer.  Das  Maximum  der  Langley' sehen  Curven  verschiebt 
sich  deutlich  mit  wachsender  Temperatur  nach  kleineren 
Wellenlängen. 

Der  exacten  empirischen  Forschung  über  diesen  Gegen- 
stand ist  zunächst  eine  mathematische  FnruiuHrung  dieser  und 
anderer  Thatsachen  gefolgt.     H.  F.  Weber*)  stellt  folgende 

Formel  auf; 
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1)  S.  P.  Langley,  Ann.  Cbim.  et  Phys.  VI.  9.  p.  469.  1886. 

2)  H    F.  Weber,  Berl.  Sifiungeber.  2.  p.  933.  1888. 
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X  =  die  variable  Wellenlänge ,  T  =  die  variable  absolute 
Temperatur,  7=  die  variable  Intensität  der  Strahlung,  c.  a, 
b  ^  Constanten. 

M,  W.  Michelson')  macht  gewisse  Annahmen  über  die 
Art  der  Wärmebewegung  der  kleinsten  Theilchen  eines  Kör- 
pers und  folgert  als  Emiasionsfunctton : 


(2) 


a  Bind  andere  Constanten, 


Bezeichnungen  wie  in  (1),  c 
h  in  (1). 

Lord  Rajleigh^)  giebt  der  Weber' sehen  Formel  als  der 
einfacheren  und  plausibeleren  den  Vorzug, 

ß.  V.  Kövealighet)')  gibt  eine  Ableitung  für  Formeln 
der  Emisaionsfunction ,  welche  sich  durch  folgende  Formel 
zusammenfassen  lassen ; 

Bezeichnungen  wie  in  (1)  und" (2),  c  und  a  sind  Constanten. 

Zum  besseren  Vergleich  untereinander  und  mit  den  zu 
behandelnden  Messungen  geben  wir  diesen  Formeln  folgende 
Gestalt:  Es  sei  J^t  die  Intensität  einer  beliebigen  Wellen- 
länge k  und  einer  beliebigen  Temperatur  T,  Jj^^t  die  Intensität 
derselben  Temperatur  T,  aber  derjenigen  Wellenlänge  A^,  für 
welche  Ju  bei  constantem  T  den  Maximalwerth  erreicht.  Es 
folgt  aus  Weber's  Formel: 

(la)  Ji^T    _{K,W-(^Y^^ 

aus  Michelson's  Formel: 

(2a)  J'^T    _ll^y-^{'^y*^ 

7Lt  ~\TI  ' 

aus  Köveslighety's  Formel: 
(3a)  -i?^ 


m^'\' 


1)  M.  W.  Michelson,  Jourti.  de  Phjs.  II.  6.  p.  467.  1887. 

2)  Lord  Rnyleigh,  Phil.  Mag.  37.  p.  460,  1889. 

S)  K.   V.  Köveslighetj,  Gi-undzUge  einer  theor.  Spectralaoalj^ 
Halle  1890. 
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Nach  allen  3  Formeln  ist  mithin  das  Verhältniss  Jit/^x^t 
nur  abhängig  von  A/A^,  und  das  einzige,  allen  Temperaturen 
gemeinsame  Gesetz  enthält  keine  specifische  Constante  mehr. 
Michelson's  Gesetz  erscheint  als  dritte  Potenz  des  Weber'- 
schen,  Köveslighety's  Gesetz  ist  ein  ganz  anderes  (vgl.  Fig.  4 
und  p.  473).  Die  Abhängigkeit  der  Intensität  Jj^t  ▼on  T  ge- 
staltet sich  folgendermaassen: 

nach  Weber: 

(Ib)  j^^  =  er>«-r-i, 

nach  Michelson: 

(2  b)  Jx^T^cTI*, 

nach  Köveslighety: 

(3  b)  Ji^T^-cT*. 

Die  Beziehung  zwischen  X^  und  T  ist  folgende: 
nach  Wieber: 

(Ic)  K'T=c, 

nach  Michelson: 

<2c)  K''T=>c, 

nach  Köveslighety: 

<3c)  K-'J'-<'- 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Formeln,  welche  auf  zweifelhafter 
Orundlage  abgeleitet  sind  oder  einer  Ableitung  überhaupt  ent- 
behren, gründet  sich  eine  Erörterung  von  W.  Wien^)  auf 
Folgerungen  aus  der  electromagnetischen  Lichttheorie,  den 
zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  und  das 
Doppler'sche  Princip  und  folgert  unter  der  Annahme  des 
Stefan 'sehen  Gesetzes  für  die  Gesammtstrahlung,  welches 
von  Boltzmann  auf  ähnlicher  Grundlage  abgeleitet  ist,  einige 
Gesetzmässigkeiten,  die  sich  analog  den  letzten  Formulirangen 
folgendermaassen  darstellen  lassen: 


1)  W.  Wien,  Berliner  Sitzungsber.  6.  p.  55.  1893. 


Fürmel  (4a)  würde  jetler  der  Formeln  (la),  (2a),  (3a) 
entsprechen,  (4c)  würde  nnch  Weber  und  Köveslighety  er- 
Mit  sein.  M 

Keine  der  erwähnten  Formeln  hat  bisher  eine  einwand-  ^ 
freie  experimentelle  Bestätigung  erfahren.  Die  Langley'sche 
Curve  für  178"  C,  welche  Weber  in  Ueberehistimmung  mit 
seiner  Formel  findet,  verläuft  ganz  anders,  als  Weber  meint, 
wenn  man  sie  auf  Grund  der  jetzt  besser  bekannten  Dispersion 
des  Steinsalzes  richtig  berechnet.']  Die  von  Michelson  auf- 
geführten Werthe  der  Wellenlängen  A,„  der  Maxima  der 
Liingley' sehen  Curven  entsprechen  den  Maximen  der  pris- 
matischen Energiecurven  und  erhalten  bei  ihrer  Umrechnung 
auf  tlie  noniiale  Scale  so  erheblich  andere  Werthe.  dass  die 
von  Michelson  betonte  Gesetzmässigkeit  verschwindet.  Aehn- 
lich  steht  es  mit  Köveslighety's  Verwerthung  von  Mouton's 
und  Langley's  Beobachtungen. 

In  der  Hoffnung,  durch  eine  umfassendere  und  genauere 
Wiederholung  der  Experimente  Langley's  die  Skizze,  welche 
Langley's  Arbeiten  von  der  Emissionsfunctiou  entworfen 
haben,  zu  vervollständigen,  unteruahni  ich  eine  Keihe  von 
Messungen  über  die  Energiespectra  fester  Körper  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen.  Mein  Plan  war  der,  verschiedene^ 
Ubertlächen,  retiectirende  und  schwärzere,  strahlen  zu  lassen" 
und  nach  Gesetzmässigkeiten  zu  sucheu,  welche  entweder  allen 
gemeinsam  sind,  oder  welche  um  so  mehr  zu  Tage  treten,  je 
näher  der  Körper  dem  absolut  schwarzen  Körper  kommt 


1)  Vgl.  F,  Paecben,  ABtrophys.  Journ.  (2).  3.  p.  l^O.  l 
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AllKemeineB  über  die  Teranchsanordnung  and  Beobachtung. 

Der  zu  untersuchende  Körper  befand  sich  auf  einem 
Platinbande,  welches  durch  einen  cnnstanten  Strom  erhitzt 
ward,  und  dessen  Temperatur  ein  Therniüelement  angab,  vor 
dem  Spalt  eines  Spectralapparates,  dessen  Fadetikreuz  durch 
einen  schmalen  Bolometerstreifen  ersetzt  war.  Das  Specti'o- 
bolometer  ist  genau  dasselbe,  welches  in  meinen  früheren  Ar-» 
beiten  über  die  Emission  und  Absorption  der  Gase  und  über 
die  Dispersion  des  Fluorits  benutzt  ist.')  Die  Anordnung  war 
in  keiner  Weise  anders,  als  bei  der  Dispersionsbesttmmung, 
sodass  die  Wellenlängen,  welche  bei  dieser  Arbeit  im  erzeugten 
Spectrum  festgelegt  waren,  keinerlei  constante  Fehler  haben 
konnten. 

Die  Messung  der  Temperatur  mit  dem  Thermoelemente 
ist  ebenfalls  früher^  eingehend  beschrieben.  Das  Platin-Platin- 
rhodium-Element war  durch  die  bekannten  Temperaturen  des 
siedenden  Wassers,  Anilins,  Schwefels,  des  schmelzenden  Silbers, 
Goldes,  Palladium  und  Platin  geaicht  und  wurde  während  jeder 
Messung  controUirt.  Eine  neue  Aichong  am  Schlüsse  aller 
Messungen,  bei  welcher  auch  der  Schmelzpunkt  des  reinea 
Natriumchlorids,  der  von  V.  Meyer,  Riddle  und  Lamb  zu 
815,4"  C.  bestimmt  ist*),  herangezogen  wurde,  befand  sich  in 
völliger  Uebereinstimmung  mit  der  anfänglichen  Aichung,  Das 
strahlende  Platinblech  war  um  seine  verticale  Mittellinie  ge- 
faltet und  herumgeklappt,  so  dass'es  aus  zwei  übereinander 
gelegten  Blechen  von  je  0,1  mm  Dicke  bestand.  In  den  Zwischen- 
raum zwischen  diesen  beiden  Blechen  war  die  Schmelzstelle 
des  Thermoelementes  eingeführt.  Ein  vom  Erhitzuugsstrome 
herrührender  Zweigstrom,  der  ebenfalls  durch  den  Kreis  des 
Thermoelementes  verlief  und  durch  geeignete  Einführung  der 
Schmelzstelle  in  den  Zwischenraum  möglichst  herabgemindert 
ward,  wurde  durch  Commutiren  des  Erhitzungsstromes  eli- 
minirt.     Da  der  Zweigstrom  völlig  constant  blieb,  wenn  die 


1)  F.  Paachcn,  Wied.  Ann.  öü,  p.  409.   1893;  51.  p.   L,   1894;  52. 
p.  209.  1894;  ö3.  p.  301.  1894;  56.  p.  762.  1895. 

2)  F.  Paseben,  Wied.  Ann.  48.  p.  272.  1893;  4«.  p.  50.  1893. 

3)  V.  Mfver,  Riddle  u.  Lamb,  Bcr.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  27* 
p.  8129.  1894. 
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Blechwände  fest  an  die  Schmelzsteüo  gepresst  waren,  ent- 
stunden bei  dieaem  Verfahren  keine  Fehler.  Die  gemessenen 
Temperaturen  dürften  bis  800®  um  weniger  als  5",  und  bei 
1100"  um  weniger  als  10"  fehlerhaft  sein,  lieber  die  Fehler  bei 
höheren  Temperaturen  kann  ich  nichts  sagen,  da  die  Schmelz- 
punkte des  Palladiums  und  Platins  bisher  nicht  luflthenno- 
metrisch  bestimmt  sind. 

Die  untersuchten  Körper  waren  Platin,  Russ,  Eisenoxyd,  ■ 
Kupferoxyd  und  Graphit.  Sie  befanden  sich  theilweise  in 
Form  von  sehr  feinen  und  fest  haftenden  Niederschlägen  auf 
der  strahlenden  Fläche  des  Platinstreifens  oder  hatten  eine 
andere  Anordnung.  Näheres  darüber  wird  bei  Besprechung 
der  Messungen  an  den  einzelnen  Körpern  mitgetheilt. 

Die  Beobachtungen  können  entsprechend  den  3  Variabein: 
Intensität,  Welleidänge  und  Temperatur  leicht  auf  zwei  von 
einander  unabhängige  Weisen  gemacht  werden.  Erstens  lässt 
man  T  constant,  indem  man  den  Strom,  der  das  strahlende 
Blech  erhitzt,  so  gut  es  mit  einer  Accumulatorenbatterie 
grosser  Capacität  angeht,  constant  hält,  und  vergleicht  die 
Galvanometerausschläge,  welche  der  Bolometerstreif  an  ver- 
schiedenen Spectralstellen  verursacht.  Diese  Curven,  welche 
«7ir  als  Function  vou  X  darstellen,  sollen  der  Kürze  halber 
,,Energiespectren"  oder  auch  ,,Energiecurven**  genannt  werden. 
Zweitens  lässt  man  A  constant,  indem  der  Bolometerstreif 
an  einer  Stelle  des  Spectrum  bleibt,  und  vergleicht  die  den 
Terschiedenen  Temperaturen  entsprechenden  Galvanometer- 
ausschläge. Diese  Curven.  welche  Jx  r  als  Function  von  T  dar- 
stellen, sollen  hier  nach  dem  Vorgange  von  Nichols')  „iso- 
chromatische Curven"  oder  ,,Isochromatics'*  genannt  werden. 
Fllr  jeden  Körper  sind  sowohl  eine  Reihe  Energiespectren,  als 
auch  eine  Reihe  isochromatischer  Curven  beobachtet.  Die  eine 
Art  Curven  ergänzt  und  controliirt  die  anderen. 


Heber  die  Berechnung  der  Beobachtungen. 

Es  genügt,  die  Berechnung  der  Energiespectren  genauer 
zu  besprechen,  da  diejenige  der  Isochroraatics  daraus  eben- 
falls leicht  ersichtlich  ist. 


1)  E.  L.  NichoU,  Am.  Journ.  of  Sc  a.  A.  S.  5.  (18.)  p.  465.  1879. 
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Die  Beobachtung  ergiebt  die  Intensitäten  des  prismatischen 
Spectrum  abhängig  von  den  MinimaUblenkungen  des  Fluss- 
spathprisma.  Führt  man  statt  der  Minimalablenkung  ß  des 
Prisma  die  entsprechenden  Wellenlängen  /.  ein  und  dividirt 
den  beobachteten  Galvaoometerausschlag  durch  dkld3,  so  er- 
hält man  das  normale  Energiespectrum,  in  welchem  die  in 
einem  gleich  bleibenden  Intervall  von  Wellenlängen  enthaltene 
Energie  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Wellenlänge  betrachtet 
wird.  Dieses  Spectrum  habe  ich  aus  den  Beobachtungen  be- 
rechnet (vgl.  p.  484—486). 

Nach  meinen  Dispersionsbestimmangen  ergab  sich  die  fol- 
gende Formel  zwischen  dem  Brechungsexponenten  des  FIusb» 
spathes  und  der  Wellenlänge  /.: 


iS  ^ 


a'  + 


Constanten,  falls  die  X  nach  /i 
fl'    =  2.03882, 
Äg«  ^0.007  706, 
M.  =  0.00621828. 


a«  0,001  mm  gezahlt  werden: 
k  ^0.00319J>87, 
Ä  =  0.0000029160, 


"  =  -^W!^  +  *^  +  2*^1 


Ans  ihr  folgt: 
dl 

d, 

Aus  der  bekannten  Relation  zwischen  dem  Brechungsexponenten«, 
der  Minimalablenkung  <)  und  dem  Prismenwiokel  (f  folgt: 

dn         ,   coa  } (y  +  g)  ^ 1 

d  3  ^  *       sin  ^<f       *  60  X  57,2059  ' 

falls  die  d  S  nach  Minuten  gerechnet  werden.    Aus  diesen  beiden 
Formeln  folgt: 

dl   _  dn   / dn  \   ft 

"ST  ""  'dJ/  'dli'm^l' 

Da  die  Prismendächen  an  den  verechiedenen  Spectralstellen 
eine  verschiedene  Neigung  gegen  das  einfallende  und  austretende 
Licht  haben,  ist  nach  Fresnel's  Gesetzen  das  aus  dem  Prisma 
heraustretende  Licht  J^  mit  dem  in  das  Prisma  eintretenden  / 
durch  folgende  Formel  verknüpft: 

■    I       .      d  .3 


j-  =  / 1  - 1 


I    >.-(2.+4)    ,,.(^,4) 
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d  ist  die  Minimalableukung,  r  ist  der  Winkel  zwischen  der 
Richtung  des  im  Prisma  verlaufenden  Strahls  und  der  Nor- 
malen auf  einer  der  Prismenflächen.  r  hat  bei  einem  Prisma 
von  Ö0°  also  die  Grösse  3Ü".  Durch  den  KJainmer-Ausdruck 
ist  die  beobachtete  Intensit&t  /'  zu  dividiren,  um  die  Ver- 
änderlichkeit des  retlectirten  Lichtes  zu  eliminiren. 

Zur  Abbildimg  des  Spectrum  dienten  in  meinem  Apparate 
zwei  silberne  Concavspiegel,  welche  nach  Langley  und  H.  Ru- 
bens Licht  verschiedener  Wellenlänge  in  verschiedenem  Maasse 
reflectireu.  Es  wurde  zur  Eltminirung  der  Veränderlichkeit 
dieser  Reflexion  der  Verlust  an  Intensität,  der  durch  zweimalige 
Reflexion  zu  Stande  kommt,  nach  den  Zahlen  von  Rubens^) 
berechnet,  graphisch  aufgetragen  und  durch  eine  glatte  Curve 
dargestellt,  Da  diese  Curve  nur  Ins  'ifi  beobachtet  ist,  hier 
aber  noch  nicht  aües  Licht  reflectirt  wird,  verlängerte  man 
das  letzte  Ende  der  Curve  bis  7  /(  durch  einen  geraden  Strich. 
Dieses  Verfahren,  dessen  Wirkung  übrigens  ziemlich  belang- 
los ist,  schien  erwünscht,  um  keine  Discontinuität  in  den  be- 
obachteten üurvenzug  des  Energiespectrum  biueinzubringen. 
Aus  der  Curve  entnahm  man  die  Zahlen,  welche  zu  denjenigen 
F'actoren  führten,  die  die  beobachtete  Intensität  von  der  Ver- 
änderlichkeit dieser  Reflexion  befreien. 

Das  für  die  Temperatur  T  beobachtete  Energiespectrum 
ist  die  Differenz  zweier  Euergiespectren  Ji,T  —  JkT^i  wo  ^  ^ic 
Temperatur  des  Schirraa  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates 
ist,  und  die  Energtespectren  solche  sind,  wie  man  erhalten 
würde,  wenn  der  Schirm,  dessen  Strahlung  bei  den  Messungen 
als  Nullpunkt  der  Strahlung  gilt,  die  absolute  Temperatur 
Null  hätte.  Es  muss  mithin  die  beobachtete  Intensität  des 
Energiespectrum  um  J^jn  vermehrt  werden,  um  Jxti  das  auf 
den  absoluten  Nullpunkt  bezogene  Energiespectrum,  zu  er- 
geben. Aus  dem  Schlüsse  der  vorliegenden  Mittheilung  (p.  4S4J 
wird  hervorgehen,  wie  man  Jit^  mit  genügender  Genauigkeit 
berechnen  kann. 

Um  die  Wirkung  jeder  dieser  Correctionen  zu  zeigen,  sei 
ein  Beispiel  ausführlicher  besprochen. 


I 


I 


I 


1)  H.  RabeoB,  Wied.  Ann.  37.  p.  254.  1S89. 
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Tabelle  I. 
Beobachtung  und  Berechnung  des  zu  T=  437*0.  oder  710"  abs. 

Temperatur  gehörigen  Energiespectrums. 
Empfindlichkeit  i;  des  Bolom.« 462,1  mm,  Temp.  T'  des  Schirmes  15,2<*C. 


logi 

0.7962 

0,7080 

0,7007 

0,6931 

0,6852 

0,6766 

iO«) 

6,254 

5,105 

5,020 

4,933 

4,844 

4,749 

d 

27»23',9 

28»39',9 

28<'44',9 

28«49',9 

28''54',9 

28"»59',9 

n 

186,2 

351,7 

367,9 

385,9 

402,8 

421,2 

logfi 

2,2700 

2,5461 

2,5657 

2,5865 

2,6051 

2,6245 

4+\ogdlld8 

2,1321 

2,2294 

2,2372 

2,2454 

2,2539 

2,2625 

0,1379 

0,3167 

0,3285 

0,3411 

0,3512 

0,3620 

logr 

0,0291 

0,0315 

0,0317 

0,0318 

0,0320 

0,0322 

logÄ 

0,0047 

0,0083 

0,0085 

0,0089 

0,0091 

0,0095 

0,1717 

0,3565 

0,3687 

0,3818 

0,3923 

0,4037 

•'ir"  '^iT' 

1,485 

2,272 

2,337 

2,409 

2,468 

2,534 

"^JLT' 

0,0134 

0,0074 

0,0069 

0,0064 

0,0060 

0,0055 

^IT 

1,498 

2,279 

2,844 

2,415 

2,474 

2,540 

log-^ir 

0,1755 

0,3577 

0,3699 

0,3829 

0,3934 

0.4048 

logi 

0,6685 

0,6595 

0,5964 

0,5890 

0,5812 

0,5734 

iW 

4,661 

4,565 

3,948 

3,882 

3,813 

3,744 

8 

29»4',9 

29»9',9 

29»39',9 

29<'42',9 

29«45',9 

29«48',9 

n 

442,8 

461,4 

597,7 

618,6 

633,4 

649,5 

log» 

2,6457 

2,6641 

2,7765 

2,7914 

2,8017 

2,8126 

4+\ofidXldi 

1  2,2716 

2,2811 

2,3469 

2,3544 

2,3622 

2,3710 

0,3741 

0,3830 

0,4296 

0,4370 

0,4395 

0,4416 

logr 

0,0324 

0,0325 

0,0334 

0,0335 

0,0336 

0,0337 

logÄ 

0,0098 

0,0101 

0,0123 

0,0124 

0,0127 

0,0130 

0,4163 

0,4256 

0,4753 

0,4829 

0,4858 

0,4883 

'^IT~  '^IT* 

2,608 

2,664 

2,987 

3,040 

8,061 

3,078 

^i.T' 

0,0051 

0,0045 

0,0021 

0,0019 

0,0017 

0,0015 

Jlj, 

2,613 

2,669  ' 

2,989 

3,042 

3,063 

3,080 

logJij. 

0,4171 

0,4263 

0,4755 

0,4832 

0,4861 

0,4886 

logi 

0,5649 

0,5563 

0,5472 

0,5377 

0,5273 

0,5169 

AW 

3,672 

3.600 

3,526 

3,449 

3,368 

3,288 

8 

29"'51',9 

29''54»,9 

29'»57',9 

30<»0',9 

30«3',9 

30"'6',9 

n 

665,7 

678,7 

694,4 

705,9 

714,4 

719,6 

logn 

2,8233 

2,8317 

2,8416 

2,8487 

2,8539 

2,8571 

4+logdXld9  2,3790 

2,3875 

2,3965 

2,4057 

2,4158 

2,4260 

0,4443 

0,4442 

0,4451 

0,4480 

0,4381 

0,4311 

logr 

0,0338 

0,0339 

0,0340 

0,0341 

0,0342 

0,0343 

logÄ 

0,0138 

0,0136 

0,0188 

0,0140 

0,0144 

0,0146 

0,4904 

0,4917' 

0,4929 

0,4911 

0,4867 

0,4800 

'^iT~  ^IT' 

3,039 

3,102 

3,111 

3,098 

8,067 

3,020 

•^iT' 

0,0013 

0,0012 

0,0010 

0,0009 

0,0008 

0.0007 

•^XT 

3,094 

3,103 

3,112 

3,099 

3,068 

3,021 

logJij. 

0,4906 

0,491S 

0,4931 

0,4918 

0,4868 

0,4801 
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logA 

0,5066 

0,4955 

0,4886 

0,4710 

0,4574 

0,4481 

iW 

3,211 

3,130 

8,045 

2,958 

2,867 

2,774 

d 

30»9',9 

30012',9 

30«15',9 

80'»18',9 

30»2l',9 

80»24',9 

n 

724,0 

724,5 

721,5 

709,6 

686,7 

651,1 

logt» 

2,8597 

2,8600 

2,8582 

2,8510 

2,8368 

2,8187 

4+log  dlldi 

1  2,4865 

2,4469 

2,4584 

2,4711 

2,4881 

2,4958 

0,4232 

0,4150 

0,3998 

0,3799 

0,8687 

0,8179 

logr 

0,0344 

0,0345 

0,0346 

0,0347 

0,0847 

0,0349 

logÄ 

0,0149 

0,0152 

0,0155 

0,0159 

0,0161 

0,0165 

0,4725 

0,4628 

0,4499 

0,4305 

0,4046 

0,8639 

'^iT  ~  "^IT' 

2,968 

2,903 

2,818 

2,694 

2,539 

2,840 

'^IT' 

0,0006 

0,0005 

0,0004 

0,0004 

0,0003 

0,002 

'^XT 

2,969 

2,904 

2,818 

2,694 

2,589 

2,840 

log'^Ar 

0,4727 

0,4630 

0,4500 

0,4306 

0,4046 

0,3693 

logA 

0,4281 

0,4118 

0,3940 

0,8754 

0,8552 

0,3330 

A(M) 

2,680 

2,581 

2,477 

2,374 

2,266 

2,153 

d 

30''2T,9 

30«30',9 

30«'33',9 

80»36',9 

30»39',9 

30<»42',9 

n 

614,6 

601,8 

589,8 

563,2 

515,9 

457,4 

logn 

2,7886 

2,7795 

2,7703 

2,7507 

2,7125 

2,6603 

4+logc;A/dJ 

1  2,5090 

2,5231 

2,5380 

2,5547 

2,5687 

2,5846 

0,2796 

0,2564 

0,2323 

0,1960 

0,1488 

0,0757 

logr 

0,0350 

0,0351 

0,0352 

0,0353 

0,0354 

0,0855 

logÄ 

0,0169 

0,0171 

0,0176 

0,0181 

0,0187 

0,0192 

0,3815 

0,3086 

0,2851 

0,2494 

0,1979 

0,1304 

•^i  T  ~  '^X  T' 

2,145 

2,035 

1,928 

1,776 

1,577 

1,350 

•^AT' 

0,0001 

0,0001 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

/tT 

2,145 

2,035 

1,928 

1,776 

Ififl 

1,350 

logJ^r 

0,3315 

0,8086 

0,2851 

0,2494 

0,1979 

0,1304 

log; 

l             0,8083 

0,2812 

Ä  (ju)             2,034 

1,911 

d 

80»  45',9 

SO»  48',9 

n 

881,8 

811,1 

logi 

n            2,5812 

2,4929 

A  +  lo^dldd    2,( 

o;i 

5004 

2,6154 
0,8775  - 

"l 

J808  -  1 

log  r             0,0356 

0,0857 

logJ 

„            0,0198 
rt             • 

0,0205 

0,0362 

0,9337  - 

~1 

J>.T-^ 

J^j,,      1,087 

0,8584 

J>.T 

0,0000 

0,0000 

J.J 

1,087 

078584 

lOgJ; 

,j,          0,0862 

0,9337  - 

1 
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Die  Bedeutang  der  Bezeichungen  ist  folgende: 

/.  Wellenl&nge  in  fi  nach  den  Beobachtungen  der  Dispersion, 

S  Minimalablenkungen  (beoachtet), 

n  Galvanometerausschlag  (beobachtet  und  wegen  geringer 
Aenderungen  der  Empfindlichkeit  corrigirt,  übrigens  das  Mittel 
ans  einer  hin-  und  einer  rücklaufenden  Beobachtungsreihe), 

dXfdd  nach  Formel  p.  461  berechnet, 

r  Factor,  welcher  die  Veränderlichkeit  der  Reflexion  an 
den  Prismenflächen  eliminirt  (nach  Formel  p..461  berechnet), 

R  Factor,  welcher  die  Veränderlichkeit  der  Reflexion  an 
den  2  Hohlspiegeln  eliminirt  (vgl.  p.  462), 

JiT  die  auf  den  absoluten  Nullpunkt  bezogene  Strahlungs- 
intensität für  ;.  und  die  Temp.  T=  710  <•  abs., 

JxT^  die  auf  den  absoluten  Nullpunkt  bezogene  Strahlungs- 
intensität für  X  und  die  Temp.  r  =  288"  abs.  (vgl.  p,  462  und  484), 

log  bedeutet  Brigg' sehe  Logarithmen. 

Wie  man  sieht,  würde  die  Form  der  Energiecurve  nicht 
wesentlich  anders  ausfallen,  wenn  nur  die  Correction  für  die 
variabele  Dispersion  angebracht  wäre.  Diese  ändert  aber  die 
prismatische  Curve  ganz  erheblich.  Der  Kürze  halber  habe 
ich  ein  Beispiel  angeführt,  welches  nur  den  mittleren  Theil 
einer  Energiecurve  behandelt.  In  genau  derselben  Weise  sind 
alle  anderen  Curven  berechnet. 

Die  Strahlungsempflndlichkeit  des  Bolometers  während 
dieser  Messungsreihe  ist  angenähert  definirt  durch  E  =  462,1  mm. 
Dies  ist  der  Ausschlag,  der  erfolgte,  wenn  man  den  bestrahl- 
ten Widerstand  um  einen  sehr  kleinen  Widerstand  mittels 
eines  Nebenschlusses  veränderte.  Um  alle  Beobachtungen  für 
einen  bestimmten  Körper  auf  dieselbe  Bolometerempfindlich- 
keit  zu  reduciren,  verfuhr  man  folgendermassen :  Durch  Ver- 
gleichung  der  isochromatischen  Curven,  von  den^n  jede  einer 
bestimmten  Empfindlichkeit  entsprach,  mit  einer  Reihe  von 
Energiecnrven  setzte  man  zunächst  die  Isochromatics  in  die 
richtigen  Grössenverhältnisse  zu  einander,  indem  jede  isochro- 
matische Curve  mit  einem  constanten  Factor  multiplicirt  ward. 
Durch  eine  Vergleichung  jeder  Energiecuive  mit  den  berich- 
tigten Isochromatics  gewann  man  dann  denjenigen  Factor, 
welcher  die  Energiecurve  auf  die  zu  den  Isochromatics  ge- 
hörige Empfindlichkeit    reducirte.     Dies  Verfahren    war    aus 

Ann.  d.  Phy«.  a.  Chem.  N.  F.   68.  30 
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mehreren  Gründen  genauer,  als  wenn  man  die  durch  den 
NebenscLlusa  gewonneneu  Zahlen  der  Empfindlichkeit  zu  Grunde 
legte.  Der  Nebenschluss  diente  lediglich  dazu,  um  die  Cou- 
stanz  des  Botometers  während  einer  Messungsreihe  zu  ver- 
folgen, bei  welcher  man  den  Hauptstrom  des  Bolometers  im- 
geändert  Hess, 

Die  oben  behandelte  Euergiecurve  wurde  in  der  folgenden 
Weise  auf  die  Empfindlichkeit  reducirt,  die  den  berichtigten 
laochromatics  für  Eiseuoxyd  entsprach: 

logA  0,3Ä16  0,494!  0,6613  0,7960 

log  Ja.  d.  IsocbrODfiÄttcs  0,3683  0,647  0,596  0,380 

logJa.  d.  Curve437'»  0.189  0,4655  0,424  U,187 

Differenz  0,1793  0,1815  0,172  0,19S 

Differenz  im  Mittel  0,1815 

log/,  (Maximum  der  Energiecurve)  j ^'♦^-^^  ""•^  '^- ^'^^• 
*     "  ^  "  '  1 0,6737  redacirt  a.  d.  Uochr. 

/^  4,718 
,.log«/  a.  d,  Isochromatics*'  bedeutet  den  Werth,  den  mau  fiir 
r  =  710"  aus  diesen  Curven  interpolirte.  ,,log  J  a.  d.  Curve  437*^" 
bedeutet  den  Werth,  den  man  für  die  Wellenlängen  von  -1 
Isochromatics,  die  vergleichbaren  Wellenlängen  angehörten, 
aus  der  Curve  437*^  interpplirte.  Dazu  diente  eine  graphische 
Zeichnung  dieser  Cui-ve  (vgl.  Fig.  1). 

Ich  möchte  hier  die  Berechnungen  anschliessen,  welche 
mit  der  Energiecurve  des  Beispiels  vorgenommen  wurden,  um 
sie  für  die  weiteren  Schlüsse  verwerthen  zu  können.  Die  durch 
die  Berechnung  der  Beobachtungen  gewonnenen  Punkte  der 
Energiecurve  wurden  in  grösserem  Massstabe  auf  Coordinaten- 
papier  aufgetragen  und  zwar  entweder  •/  als  Function  von  JL'), 
oder  besser  log«/  als  Ordinate  und  logÄ  als  Abscisse.  Die 
letztere  Curve  findet  sich  Fig.  1.  Von  logA  =  0,37  bis  0.49 
erstreckt  sich  die  Bande  der  Absorption  des  Wasserdamples 
in  der  Luftschicht  des  Apparates.  Von  log/.  =  0,59  —  0,66 
reicht  der  Absorptionsstreifeu  der  Kohlensäure  der  Zimmerlai^. 
Diese  Stelle  ist  darum  bei  der  Beobachtung  ausgelassen. 
Zwischen  0,71  und  0,796  hegt  die  eine  der  langweUigeu  starken 
Wasserdampfabsorptionen  der  Ziramerluft.     Von  0,796  bis  0,9 


1)  Vgl.  solche  Darstelluugen  in  F.  Paschen,  Oötting^r  NachricliM 
1S9Ö,  Heft  3. 
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icht  die  zweite  dieser  Banden.')  Wie  stark  die  Absorption 
bei  dem  Paukte  log  X  =  0,796  ist,  ist  nicht  bekannt.  Jeden- 
falls aber  ist  sie  weit  geringer,  als  bei  benachbarten  Stellen 
des  Spectrum,  wie  man  an  den  Spectren  des  Wasserdampfes 
sehen  kann.  Die  durch  diese  Absorptionen  verursachten  Lücken 
in  dem  Currenzuge  wollen  wir  vorläuüg  durch  einen  Curven- 
strich  ausfüllen,  wie  es  in  der  Fig.  1  geschehen  ist.  Den 
letzten  Curvenzug  ziehen  wir  vorläufig  so,  als  ob  bei  log  A  =0.796 
keine  Absorption  stattfinde.  Aus  der  so  erhaltenen  Curve 
interpoliren  wir  für  gleiche  Werthe  von  log /^  —  log «/,  wo  J^ 
die  Intensität  des  Maximum  bedeutet,  die  beiden  log  k^  und  log  X^ , 
eiche  dem  an-  und  absteigenden  Aste  der  Curve  angehören. 

Tabelle  IL 
Energiecurve  437'  C. 


J 

1 

log 

^. 

^' 

logA, 

1 

log  /., 

*• 

il 

beob. 

b«r. 

b«ob. 

ber. 

^^D,005 

0,5280 

0,5850 

1,1130 

0,0288 

0,0266 

0.010 

0,5160 

0,5950 

1,1110 

0,0889 

0,0375 

1         0,015 

0,5060 

0,6080 

1,1110 

0,0467 

0,0459 

1         0,020 

0,5020 

0,6110 

1,1130 

0,0534 

0,0530 

^^0,025 

0.4955 

0,6180 

1,1135 

0,Ü«04 

0.0593 

^Hooso 

0,4900 

0,6240 

1,1140 

0,0654 

0,0649 

^^■0,036 

0,4840 

0,6295 

1,1140 

0,0707 

0,U702 

^^■V,U4U 

0.4802 

0,6350 

1,1152 

0,0755 

0,0750 

^^fto.u&o 

0.4705 

0,6445 

1,1150 

0,0848 

0,0839 

^^VÜ,060 

0,4630 

0,6545 

1,1175 

0,0042      0,0064 

0,0925 

0,0919 

^^Hpjobo 

0,4480 

0,6715 

1,1195 

0,0062  1  0,0085 

0,1076 

0,1061 

^^^Buo 

0,4865 

0,6845 

1,1210 

0,0077  >  0,Ü107 

0,1186 

0,1185 

V^Rpbo 

0.8888 

0,7420 

1,1308 

0,0175      0,0214 

0,1659 

0,1677 

0.800 

0,3525 

0,7908 

1,1433 

0,0300  j  0,0820 

0,2082 

0,2058 

^_  0,400 

0,8227 

0,8362 

1,1589 

0,0456  1  0,0427 

0,2354 

0,2372 

^BO,&Q0 

0,2968 

[0.874]») 

1,1728 

0,0595     0,0534 

0,2652 

0,2652 

^|0,600 

0,2718 



_ 

— 

0,2849 

0,2905 

( '*^«  xr)*"  "^ ^^^  V ^"^^  ^p  =  ^'^'*^^ 


Jm 


log    , (B)  a  =  0,1068 


im*   ~ 

logi«  =  0,5567;  log/«  =  0,4922 


Fig.  2. 


VgL  hierau  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  52.  Tafel  Fig.  1;  51.  Tafel 
Curve  1. 

Ergänzt  durch  Vergleich  mit  anderen  Curven,  um  hier  den  Ver- 
seeigen. 

30- 
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Die  vierte  Spalte  tlihrt  logAj  -f-  logAj 

Man    sieht,    dass    die   Curve  in   der  Nähe  des  Maximum 
soweit  symmetrisch  ist.  dass  sich  ein  ziemlich  genauer  Wertli 
für  log  A,  ergiebt,  der  unter  der  Tabelle  bemerkt  ist.    In  wei- 
terer  Entferuimg   vom    Maximum  wird  die  Uusymmetrie  der 
Curve  bemerkbar.     Sie  läset  sich  angenähei-t  darstellen  durch 
Formel  B.    Spalte  5  führt  die  beubuchtoten,  Spalte  6  die  nach 
dieser  Fonnel  berechneten  Werthe  für  log/i^  +  log/,  —  21ogX.. 
Der  ansteigende  A*t  der  Curve  litsst  sich    angenähert  durch 
«Ue  Parabel  B^jrmel  (A)  darstellen.    Spalte  7  führt  die  beobach- 
teten, Spalte  8  die  nach  (A)  berechneten  Werthe  von  log  A«  /  \. 
Die    in'  Spalte    7    enthaltenen  Werthe    sind    aus    den  beob- 
achteten   logÄj    und    log/j    berechnet    durch    den    Ausdruck 
i  (log  A,  -  log  Aj  -  0,1068  log  J„  I J).       log  A,  /  ;^'  für   den    ab- 
steigenden Ast  erhält  man  nach  Formel  (A)  und  (B)  logP^g/Ä«  = 
|/2  p  log /„,//+ a  log  </„/ J.     Die   Berechnung    nach    den  For- 
meln (A)  und  (B)  hat  nur  den  Zweck,  die  Benbach tungspunkte 
durch    die    Constanten    dieser   Formeln   zu   ersetzen,    um   den 
Curveiizug  rechnerisch    im  Grossen  und  Ganzen  zu  verfolgen. 
Obwohl  diese  Formeln  die  Beobachtungen  nicht  immer  inner- 
halb der  Fehlergrenzen   darzustellen   scheinen,   sind  sie   doch 
sehr   nützlich    für   den  Vergleich  verschiedener  Curven    unter 
einander  und  für  spätere  Betrachlungen. 

Beeultate  der  Beobaohtungen  an  üisenoxyd. 

Das  Eiseuoxyd  (Fe^Oj)  befand  sich  auf  der  einen  Seiten- 
Hache  des  doppelten  Platinbleches.  Mau  bestrich  das  horiEontal 
gelegte  Platinblech  möglichst  gleichmässig  mit  einer  m&ssig 
coücentrirten  Lösung  von  Elisenvitriol  in  Wasser  und  verdampfte 
langeam^)  das  Wasser  und  die  Säure  durch  Erhitzen  mittelst 
eines  electrischen  Stromes,  sodass  ein  dünnes  gleich raüssiges 
Häutchen  des  Oxydes  übrig  blieb,  welches  sehr  fest  am  Platin 
haftet.  Dieses  Verfahren  wurde  4  bis  8  mal  wiederholt,  bis 
die  Schicht  so  dick  war,  dass  das  Platin  völlig  verdeckt  wurde. 
Nach  längerem  Glühen  verwandelten  sich  die  anfangs  bräon- 
licbe»    feinen    Körnchen    in    graue    Krystalle,    die    sich    nicht 


1)    Ea    war    wesentlich,   das  Wasser   beim  Verdampfen  niobt   lam 
Sieden  zu  bringen,  da  die  Schicht  andernfalls  ungleicbmSssig  wurde. 
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weiter  veränderten.  Ich  habe  nicht  mit  Sicherheit  constatiren 
können,  dass  innerhalb  4  bis  8  Schichten  die  Zahl  der  auf- 
getragenen Schichten,  sowie  die  Umlagerung  des  braunen  Oxydes 
in  graues  für  die  untersuchten  Strahlungserscheinungen-  von 
Einfluss  war.  Die  zu  besprechenden  Messungen  sind  mit  ver- 
schiedenen Schichten  gemacht,  deren  Dicke  sicher  nicht  die 
gleiche  war.  Die  Resultate  scheinen  aber  für  alle  die  gleichen 
zu  sein. 

Trägt  man,  wie  es  in  Fig.  1  für  die  Curven  437®  C.  und 
1001"  C.  geschehen  ist,  log/  als  Ordinate  und  logA  als 
Abscisse  auf,  so  werden  die  Energiecurven  verschiedener  Tem- 
peratur nahezu  congruent.  Legt  man  durch  parallele  Ver- 
schiebung der  Coordinaten  zwei  Curven  mit  ihren  Maximen 
aufeinander,  so  fallen  sie  nahezu  auch  in  ihrem  übrigen  Ver- 
laufe aufeinander.  Dies  Verhalten  wird  illustrirt  durch  Fig.  2, 
in  der  eine  Reihe  von  Energiecurven  in  der  erörterten  Weise 
übereinander  gezeichnet  sind  und  zwar  so,  dass  nur  diejenigen 
Beobachtungspunkte  eingetragen  wurden,  welche  nicht  in  Ab- 
sorptionsbanden fielen.  Nur  die  letzten  Punkte  der  Curven 
mittlerer  und  niederer  Temperaturen,  welche  zwischen  logP. 
=  0,89  und  0,90  lagen,  sind  noch  durch  die  Absorption  des 
Prisma,  die  hier  bereits  fühlbar  wird,  herabgedrückt.  Hier 
und  in  den  folgenden  Tabellen  sind  absichtlich  diejenigen 
Curven  zusammengestellt,  welche  die  stärksten  Abweichungen 
von  einander  enthielten,  die  für  Eisenoxyd  überhaupt  beob- 
achtet sind.  Tabelle  III  enthält  eine  zahlenmässige  Zusammen- 
stellung des  ansteigenden  Astes  verschiedener  Energiecurven. 
Die  für  gleiche  Werthe  von  log  J^jJ  aus  den  verschiedenen 
beobachteten  Curvenzügen  interpolirten  Werthe  von  logA^/A 
finden  sich  hier  in  den  Horizontalreihen.  Jede  Verticalreihe 
enthält  den  gesammten  ansteigenden  Ast  einer  Curve  wie 
Spalte  7  in  Tabelle  II  für  437'*,  und  in  der  Ueberschrift 
ist  der  Zahlenwerth  der  Constanten  2  p  der  Parabel  (logA^/A)' 
=  2p  log  J^^l  J)  notirt.  Die  vorletzte  Spalte  enthält  Beobach- 
Mittelwerthe  aus  den  Zahlen  der  Reihen,  stellt  also  eine  den 
tungspunkten  entsprechende  mittlere  Curve  dar,  und  die  letzte 
Spalte  enthält  die  entsprechenden  Werthe,  welche  sich  mit 
einem  mittleren  Werthe  für  2p  nach  der  Parabelgleichung 
für  log/^/X  berechnen. 
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0,010  0,045 

0,047    0,OS9  '0,043* 

0,041  •!o,041'' 

0,037* 

0,089  1  0,036  '0.041  0,037    , 

0,050  0,0S8 

0,093    0,084*0,089' 

0,086*0,086    0,086 

0.081 

0.086    O.OS-0,08S   1 

0,100  0.120 

0,132*  0,119*  0,121* 

0.121*0,120    0,121 

0,114 

0,120    0,122  0,118    1 

0,200  0,165 

0,1S0*  0,166*  0,167* 

0,171    0,107    0,169 

0,162  , 

0.17Ü    0.170  0,167 

0,300  0,200 

0,215*0,203    0,203 

0.209   l0,205    0,206 

0,196 

0.210  ,0,206  0,204 
0,243   [0.238  0.'J36   1 
0,271    0.264  Ü.2«4    | 

0,400  0,230 

0,244*0,235    0,234 

0,242    0,236    0,237 

0,226 

0,500  0,256 

0,268*0,265    0,259 

0,268    0,265    0.263 

0,600  0,2T»'0,2V)0    0,285    0,281 

0,290  .0,291    0,290 

0,295    0,288  0.2SS» 

0,700  0,2fl«*  0,309                 0,297 

0,314    0,316    0,314 

( 

0.318  ,o,.sioi;i,;;i': 

0,800  0,316' 0,329 

0.316 

0,335  i0,337    0,337 

1 

0,338    0,330  0,^34 

0,900  0.334*0,347 

0,334 

0,356    0,360    0,358 

0,358    0,340  ü...^4 

1,000  0,351*0,365 

0,351 

0,375    0,380    0,378 

1 

0,371 

0,367  O.iTS 

1,100  0,370*0,382  | 

0,368 

0,395    0,395    0,398 

1 
1 

0,3H,-.  i\m 

1,200  0,384    0,399 

0,888 

0,413  ,0,412 

0,416 

1 

0,401  ",40V 

1,300  0,401     0,415 

0,399 

0,432  ,0,428 

0,434 

!              1 

0,418  11,!:' 

1,400  0,417    0,431 

0,415 

0,450  '0,445 

0,451 

j 

;0,435|U,44l 

1,500  0,434    0,446 

0,430 

0.469    0.462   jO.469 

0,40210,45: 

1,600  0,450  ,0,462 

0,445 

0,485    0,478   10,486 

1 

1 

0,468  0.412 

1,700  0,467    0,477 

0,461 

0,502    0,495   10,508 

1 

0,484  0,49« 

1,800  0,483    0,490 

0,477 

0,518    0,512    0,520 

1 

0.500  0,500 

1,900  0,499 

0,505 

0,4;»2 

0,53«    0.528    0,588 

' 

0,516  0,514 

2,000  0,51« 

0,520 

0,508 

;0,545 

:o.r)22  n,!".?? 

2,100  0,532 

0,534 

0,524 

|0,662 

(1 

2,200  l0,547  |0,549 

0,539 

! 

<  1 

2,300  0.563  ' 

1 

ü,.^t>;-*  U..>65 

Die  mit  Sternchea  (*)  versehenen  Zahlen  sin« 

1  ergänzten  Absorption»- 

lückcn  etitDommeD. 

Tabelle  IT  enthält  eine  Zusammens 

telluug  der  den  ab- 

steigenden    Ast    charakterisirenden    Zahl« 

3n    für    log  Äj  ^  /  Äi 

als   Function    von    log  /,  /  J.     Dieselben 

sind  in    genau    der- 

selben  Weise  aus   den  Beobachtungen  ab 

►geleitet,  wie  in  der     . 

fiinften  Spalte  der  Tabelle  TI  iUr  die  CurvM 

3  437°  C.  gezeigt  ist.    M 

Die  Punkte  jeder  Spalte  folgen  angenähei 

•t  der  Gleichung          M 

logij^^alog  'j  . 

i 

1 

1       m 

1 
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üeber  jeder  Spalte  findet  man  deu  Werth  o,  der  aus  den 
Beobacbtungeu  abgeleitet  ist,  wie  in  Tabelle  II  gezeigt  wurde. 
IHe  vorletzte  Spalte  enthalt  die  Mittelwerthe  der  Zahlen  der 
Reiben  und  stellt  also  eine  mittlere,  den  Beobacbtungspunkten 
folgende  Curve  dar.  In  der  letzten  Spalte  befinden  sich  die 
entsprechenden  Werthe,  welche  sich  nach  der  Formel  mit 
einem  mittleren  Wertlie  für  a  berechnen.  Bei  den  Curvea 
niederer  Temperaturen  der  Tabelle  Ell  fielen  die  absteigenden 
Aeste  in  die  Absorptionen. 

Tabelle  IV. 
log-    —  als  Function  von  log      . 
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0,008 
0,018 
0,030 
0,046 
0,060 


0,009 
0,018 
0,032 
0,045 
0,057 
0,069 


0.006 
0,016 
0,028 
0,041 
0,047 


0,005 
0,018 
0,029 
0,036 
0,045 
0,055 
0,065 
0,072 
0,087 
0,098 


0,018 

0,020 
0,02» 
0.038 
0.046 
0,056 
0,065 


0,009 

0,020 
0.029 
0,042 
0,002 
0,059 
0,075 
0,091 
0,104 


0.008] 

0,0181 
0,0293 
0.0413 
0,0513 
0,0597 
0,0686 
0,0813 
0,0951 


0,0100 

0,0201 
0,0.301 
0,0402 
0,0502 
0,0602 
0,0703 
0,0803 
0,0904 


(0.1060)    0,10(>4 

Inwieweit  die  Abweichungen,  die  noch  unter  den  Curven 
verschiedener  Temperatur  vorhanden  sind,  Fehlerquellen  zu- 
zuschreiben sind,  ist  schwer  zu  discutiren.  Es  scheint,  dass 
der  ansteigeude  Ast  der  Curven  niedriger  Temperatur  im  An- 
fange ein  wenig  steiler  ist,  als  bei  den  übrigen  Curven,  Doch 
muss  man  wohl  bedenken,  dass  geringe  Beobachtungs fehler 
an  den  Enden  der  Curve  durch  die  logarithmische  Darstellung 
stark  vergrössert  werden.  ^)     Von  log •/,  /  •/  =  0,5  an   bis   zum 


1 1  In  der  beobachteten  prumatUcben  Curve  ist  der  ansteigende  Ast 
bei  höheren  Temperaturen  ausserordentlich  eteil,  bei  niederen  Temperaturen 
aber  viel  flacher.  InfolgedeBsen  fällt  bei  den  Curven  höherer  Temperatur 
wegen  des  nahen  Maxinnim  vii-l  mr-hi   Lirlit  bfjnachbarter  Welleiilfingpii 


472 


F.  Paschen. 


Maximuui  und  im  ubäteigendeti  Asie  kann  man  dagegen 
System ati<;ci)f?  Abweichungen  kaum  mehr  finden.  Allerdings 
werden  die  Beobachtungsl'eliler  nahe  dem  Maximum  durch  die 
lugurithmische  Darstellung  verkleinert.  Im  Grossen  und  Ganzen 
zeigt  sich  jedenfalls  die  Congruenz  erfüllt. 

Diese  Eigenschaft  der  Curven  besagt,  dass  -///„  für  alle 
Temperaturen  die  gleiche  Function  von  IjX^  ist,  eine  Gesetz- 
mässigkeit, welche  Wien  theoretisch  begründet  hat  (vgl.  p.  457). 
Ausser  der  ersichtlichen  ausserordentlichen  Vereinfachung  in 
der  Darstellung  und  Betrachtung  ergeben  sich  hieraus  noch 
die  folgenden  Vorlheile: 

Die  im  Beispiele  durch  Zeichnung  «.usgeftillten  Absorptions- 
lücken werden  durch  beobachtete  Punkte  überbrückt,  wenn  man 
auf  die  betreflfeude  Curve  eine  Curve  anderer  Temperatur  legt, 
welche  in  dem  nämlichen  Abstund  von  log«/^  keine  Ab- 
sorption hat.  Z.  B.  wird  die  Absorptionslücke  zwischen  log 
/.  =  0.37  und  0.48  in  der  Curve  437",  Fig.  1,  durch  Beobachtungs- 
punkte ausgefüllt,  wenn  man  die  nebengezeichnete  Curve  1001° 
iti  gesagter  Weise  mit  ihr  zur  Deckung  biiugt.  So  lassen 
sich  für  jede  Absorptionslücke  jeder  Curve  leicht  ausftUIende 
Curvenzüge  aus  Curven  anderer  Temperaturen  finden.  In 
Fig.  2  sind  die  Beobachtutigspunkte  aller  Absorptionsstellen 
fortgelassen,  trotzdem  ist  dort  keine  einzige  Stelle  ohne  Beob- 
achtungspunkte. Sogar  die  breiten  Absorptionen  des  Wasser- 
dampfes bei  längeren  Weilen,  welche  die  absteigenden  Aeste 
der  Curven  niederer  Teraperatm-eii  stören,  und  die  Maxima 
der  Curven  niederster  Temperaturen  vernichten,  werden  noch 
mit  ziemlicher  Sicherheit  ausgefüllt;  es  gelingt  leicht,  mittlere 
Beträge  der  Absorptionen  au  den  Absorptionsstellen  zu  er- 
mitteln, um  sie,  wo  es  erwünscht  scheint,  zur  Correction  von 
Beobachtungen  heranzuziehen.  Zum  Beispiel  zeigt  sich,  dass 
der  Punkt  bei  logA  =  0,796  zwischen  den  zwei  starken  Wasser- 
absorptionen im  Mittel  etwa  um  0,030(1  zu  niedrig  liegt,  also 
nur  einer  Absorption  von  ca.  7  Proc.  unterliegt,  sodass  wir  in 
unserem  Beispiel  437**  den  letzten  Curvenzug  nicht  erheblich 


I 


1 


1 

1 

I 
I 


auf  den  Bolometeratreif,  al«  bei  den  Curveu  niederer  Temperatur.  1: 
suheinen  daher  die  anateigendeu  Ae«te  der  Curven  niederer  Teniperati 
xaverltUaiger. 
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fehlerhaft  gezogen  hatten.  —  Das  Gebiet  jenseits  log  X  =  0,86, 
wo  bereits  die  Absorption  des  Prisma  beginnt,  kann  für  die 
Curven  der  niedersten  Temperatur  noch  einigennassen  her- 
gestellt werden.  Wenn  nur  ein  kleines  Stück  einer  Curve 
sicher  beobachtet  ist,  lässt  sich  die  ganze  Curre  leicht  mit 
ziemlicher  Genauigkeit  angeben.  £s  ist  z.  B.  die  Curve  IIT^C. 
der  Fig.  2,  deren  Maximum  bereits  weit  in  die  starken 
Wasserdampfabsorptionen  hineinfällt,  so  durch  die  Funkte  der 
anderen  Curven  ergänzt,  dass  ihr  Maximum,  und  alles,  was 
von  ihr  interessirt,  mit  ziemlicher  Sicherheit  erhalten  wird. 
Für  die  Maximumbestimmung  kommt  in  solchem  Fall  noch 
die  angenäherte  Gültigkeit  des  Parabelgesetzes  als  ergänzen- 
des Uülfsmittel  dazu. 

In  den  Tabellen  III  und  IV  ist  für  den  an-  und  ab- 
steigenden Ast  eine  mittlere  Curve  gebildet,  die  nsdiezu  durch 
die  angegeben  Formeln  dargestellt  wird.  Diese  mittlere  Curve 
findet  sich  auf  Fig.  3  durch  die  Punkte  ©  ©  0  eingezeichnet. 
Die  anderen  Curven  dieser  Zeichnung  geben  an  1.  den  Ver- 
lauf  von   Webers    entsprechender   Curve  -         (nach 

Formel    la),    2.    von  Michelsons   Curve (nach 

Formel  2a),  3.  von  Köveslighetys  Curve  .  — . (nach 

Formel  3  a). 

Den  Beobachtungen  kommt  Webers  Gesetz  am  nächsten. 
Die  Weber'sche  Curve  zeigt  insbesondere  eine  Unsymmetrie 
in  demselben  Sinne,  wie  sie  beobachtet  ist.  Trotzdem  ist  es 
unmöglich,  diese  Curve  als  identisch  mit  der  für  Eisenoxyd 
beobachteten  Curve  anzusehen.  Der  ansteigende  Ast  der 
W^eber' sehen  Curve  föllt  nur  in  dem  Gebiete  von  log 
^'m  /  ^1  *=  ^»^ — ^»^  nahe  mit  den  Beobachtungspunkten  zu- 
sammen. In  grösserer  Nähe  vom  Maximum  liegt  Weber 's 
Curve  höher,  und  ftir  grössere  Werthe  von  logA^/Aj  liegt 
Weber 's  Curve  tiefer.  Weit  grösser  aber,  als  beim  an- 
steigenden Aste  sind  die  Differenzen  beim  absteigenden  Aste 
der  Curven,  wo  Weber 's  Curve  weit  höher  liegt.  Die  Differenz 
zwischen  Weber's  Curve  und  der  mittleren  Beobachtungscurve 
ist  hier  etwa  zehnmal  grösser,  als  die  äusserste  Differenz 
zwischen  der  mittleren  und  den  einzelnen  beobachteten  Curven. 
Die  Unsymmetrie  ist  also  in  Weber's  Curve  eine  erheblich 
grössere,  als  bei  den  fttr  Eisenoxyd  beobachteten  Curven.   Die 
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Curven  von  Michel son  und  Köveslighety  finden  durch  die 

Beobachtungen  an  Eisenoxyd  keine  Bestätigung. 

Die  Bestimmungen  der  Wellenlängen  der  Maxima  aller  für 
Eisenoxyd  beobachteten  Curveu,  welche  meistens  in  derselben 
Weise  ausgeführt  sind,  wie  fiir  die  Curve  437'^  gezeigt  ist,  liefer- 
ten Werthe  von  A^,  -welche  in  Tabelle  V  zusammengestellt  sind. 
Es  zeigte  sich,  dass  i.^  x  absol.  Temp.  nahezu  constant  war.') 
Da  die  Constanz  aber  nicht  strenge  erfüllt  war,  habe  ich  zwecks 
besserer  Formulirung  der  Beobachtungen  die  Constanten  c  und/? 
der  Formel 

(5)  ^«  X  r/»  =  c 

berechnet,  welche  diese  Formel  zu  einem  möglichst  guten  An- 
schluss  an  die  Beobachtungen  bringen.  Das  leisten  die  Con- 
stanten c  =  1866,5  ß  =  0,9500.  Die  so  berechneten  Werthe 
filr  X_  tinden  sich  unter  Ä.  ber,  der  Tabelle.  Einen  besseren 
Anschluss  an  die  BeubachtuDgen  über  Eisenoxyd  ergieb 
die  Formel 

(ö)  A^r=2506-i--^. 

Obwohl  diese  Formel  bei  der  Interpolation  innerhalb  der 
beobachteten  Temperaturen  mehr  leistet,  als  Formel  5.  sprechen 
doch  mehrere  Gründe  dafür,  dass  Formel  5  dem  wahren  Ge- 
setz näher  kommt,  als  Formel  6. 

An  beiden  Formeln  sieht  man,  wie  wenig  an  der  Constanz 
von  X^x  T  fehlt,  ß  ist  um  5  Proc.  von  Eins  verschieden, 
und  928//^  kommt  in  dem  beobachteten  Gebiete  nur  für  kleinere 
X    in  Betracht. 

In  derselben  Weise,  wie  für  das  Beispiel  437"  gezeigt  ist, 
wurden  durch  abwechselnde  Vergleichuug  correspondirender 
Intensitäten  in  den  Energiecurven  und  in  den  isochromatischen 
Curven  die  Werthe  von  log  J^  als  Function  von  log  T  ab- 
geleitet. Es  zeigte  sich,  dass  log  J^  eine  lineare  Function  von 
log  T  ist.     Das  heisst,  dass  i 

(7)  J^=cT<^ 

erfüllt   ist.  Narh    den   Beobachtungen    sind    die    Werthe    der 

Constanten : 

c  =  3,519  X  10-»"^«  =  5,6577. 

1)  Eine   vorlfiofige    Mittheiluug   über   diese   Thatsache    findet   sieli] 
Gott  Ber.  Heft  3.  1895,  Astrophysical.  Journ.  2.  p.  202.  1895. 
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Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  von  J^  sind 
in  Tabelle  VI  neben  die  beobachteten  gesetzt.  Dies  Gesetz 
ist  als  innerhalb  der  Fehlergrenzen  für  Eisenoxyd  erfüllt  an- 
zusehen. 

Tabelle  VI. 
J,  als  FanctioD  von  der  Temperatur. 


Temperatur 

1        J^ 

J, 

Temp.  r 
des  Schiebers 

Anzahl 

m 

m 

verwertheter 

•c. 

j    absolut 

beob. 

1 

ber.  Fl.  (7) 

•C. 

Isochromatics. 

117 

890 

'       0,167 

0,161 

14,2 

8 

144,5 

417,5 

0,247 

0,238 

13,7 

8 

165 

438 

0,313 

0,310 

14,0 

3 

194 

467 

0,446 

0,445 

15,6 

4 

195 

468 

0,460 

0,450 

15,5 

2 

225 

498 

,       0,624 

0,640 

12,9 

4 

227 

500 

1       0,658 

0,656 

13,1 

1 

228 

501 

0,665 

0,663 

15,4 

8 

262 

585 

1       0,957 

0,962 

15,2 

2 

295 

568 

;       1,355 

1,347 

16,2 

5 

299 

572 

1,370 

1.404 

15,0 

2 

801 

574 

1       1,378 

1,430 

13,6 

2 

810 

583 

1.513 

1,561 

12,9 

2 

329 

602 

1,793 

1,872 

14,7 

2 

381 

664 

2,889 

2,988 

12,5 

2 

388 

661 

3,058 

3,180 

15,1 

2 

390 

663 

3,196    ! 

3,231 

11,0 

4 

898 

666 

3,280 

3,322 

10,8 

4 

401 

674 

8,663 

3,552 

13,5 

1 

415 

688 

3,889 

3,985 

16,3 

1 

416 

689 

8,909 

4,013 

12,7 

3 

487 

710 

4,718    ; 

4,769 

15,2 

4 

441 

714 

4,730    1 

4,913 

15,2 

2 

481        1 

754 

6,840    ' 

6,705 

12,2 

1 

484        ' 

757 

6,888    ' 

6,845 

10,5 

4 

528 

801 

9,352    , 

9,428 

15,5 

6 

528 

801 

9,775    ! 

9,428 

11,3 

1 

602        1 

875 

16,02      1 

15,54 

11,8 

1 

629 

902 

18,97      ' 

18,47 

10,4 

2 

693 

966 

27,59 

27,19 

18,2 

5 

698        1 

971 

28,20 

28,01 

16,2 

2 

7Ö8        , 

976 

29,18 

28,87 

15,2 

5 

715        ' 

988 

31,62 

30,93 

10,6 

2 

743 

1016 

87,67 

36,18 

12,3 

2 

824 

1097    • 

56,56 

55,90 

16,1 

2 

840,5 

1114 

61,30 

60,87 

11,2 

2 

878 

1151 

74,10 

73,35 

15,8 

2 

888 

1161 

78,40      ' 

76,99 

15,6 

2 

937        1 

1210 

99,04      ' 

97,36 

lö,2 

2 

973        ! 

1246 

114,8 

114,9 

15,6 

1 

974,5     ; 

1248 

115,2        i 

115,2 

15,4 

1 

982        ! 

1255 

119,6 

119,6 

15,1 

2 
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Temperatur  T 

beob. 

ber.  Fl.  (7) 

Temp.  r 

des  Schiebers 

"C. 

Annhl 
verwertheter 

•c. 

abftolat 

iBOchronutia 

1001 
1009 
1053 
1084 
1124 

1274 
1282 
1326 
1857 
1897 

128,5 
134,6 
164,5 
168,7 
214,1 

180,2 
135,0 
163,5 
170.4 
219,0 

15 

15,6 

!          15,4 

11,6 

15.7 

5 
1 
1 
1 

1 

Die    mittlere  Energiecurve   und  Formel  5  nnd    7   stellen 
die    gesammten    Strahlungserscheinungen    fEkr   Eisenoxyd   di 
Für  die  GesammtstraUung  folgt: 


da 


/•"■ 


xrf/L  =  ^K^T-  \ 


'ßüHL 


MiHi) 


UDabbängig  von  der  Temperatur  ist,  ergiebt  sich  aus  (5)  und 
fJi  TdX=  e"  T'-f  =  c"  I»*  706. 

Die  iaochromatiBchen  Curven  befolgen  das  Gesetz  (7)  nicht, 
Sie  sind,  log  Jit  als  Function  von  log  jT  betrachtet,  keine  ge- 
raden, sondern  gekrümmte  Linien  und  zwar  fiir  verschiedene  il  | 
erheblich  verschieden  geki-ümmi    Sie  lassen  sich  nun  auf  Grund  | 
der  gewonnenen  Gesetze  auf  schon  bekannte  Curven   zurück- 
ftlbreu.     Nehmen  wir  die  ans  den  Beobachtungen  abgeleiteten] 
Gesetze  als  strenge  erl'illlt  an,  so  haben  wir: 


(8) 


->ii) 


A-h) 


ist  Eins  für 


=  1, 


(5a) 
(7  a) 

wenn 

bedeutet. 

für  T  =  7,  und  k  =  X 

(8a)  J, 


\u 


die  Wellenlänge  des  Maximum  der  Energiecurve  T^ 
Formel  (8)  nimmt  unter  Berücksichtigung  von  (7) 


1'  m 


die  Form  au: 
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wenn  i^,^  die  Wellenlänge  des  Maximum  der  zu  T^  gehörigen 
Energiecurve  bedeutet. 

Ans  (7  a)  und  (8  a)  folgt: 

1." 

Nach  (5)  und  (5a)  ist: 

Aas  (9)  und  (10)  ergiebt  sich: 

In   der   zur  Wellenl&nge  Jii^^  gehörigen  isochromatischen 
Curve   ist  Jxi,mTt  ^^^   ^^  einer  beliebigen  Temperatur  T^  ge- 
hörige Intensität,  Jxi.mTt  ^^^^  ^^^  Intensität,   welche   zu  der- 
jenigen   Temperatur   T^    gehört,    welche    mit  Ai,«  durch    die 
Gleichung  (5  a)  verbunden  ist,  oder,  deren  Energiespectrum  bei 
Ai,»  seinen  Maximalwerth   erreicht.     Es  ist  mithin  das  Ver- 
hältnisB  der  ersteren,  variabelen  Intensität  der  isochromatischen 
Curve  zu  der  zweiten  festgelegten  Intensität  eines  bestimmten 
Punktes   der  isochromatischen   Curve   für  alle  X   die   gleiche 
Function  des  Verhältnisses  der  zu  den  zwei  Intensitäten  ge- 
hörigen Temperaturen:  Ein  Gesetz,  welches  ganz  analog  dem 
Grundgesetz  für  die  Energiecurven  erscheint,  und  welches  eben- 
falls aus  Wien 's  Erörterungen  abgeleitet  werden  kann. 
Femer  ersieht  man,  dass: 


ma  ma     ' 

WO  T  die  beliebige,  T^  die  bezeichnete  Temperatur  sein  sollen, 
die  gleiche  Function  von  {T/T^y  ist,  wie  die  Function  fi^/X^ 
von  X/X^  ist,  welche  das  Verhältniss  JxTJJxnT  vorstellt.  Durch 
analoge  Schlüsse  folgt,  dass 

a  a 

JxT  •  X      :  «/im  T  •  Xm 

die  gleiche  Function  von  A/A^  ist,  wie  die  Function  JxtI'^xti 
von  {TIT{f. 
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Es  waren  isochromatische  Curven  beobachtet  fUr  sechs 
Wellenlängen.  Man  trug  diese  Carveu  wie  die  Energiecunen, 
log(/  als  Function  von  lug  Tabs.  auf  Coordinateupapier  auf  und 
bezeichnete  in  jeder  Curve  den  der  Temperatur  T^  entsprechenden 
Punkt,  nändich 

Ä        l.nn         2,249         S.119         4,584         6,257         7,769 
log  Ä        0,0453       0,3520       0,4941       0,6613       0,7964       0,8903 
log  T,  —  3,073         2,923         2,747         2,605         2,508 

Alsdann  legte  man  durch  parallele  Verschiebung  der  Co- 
ordinaten  die  so  bezeichneten  Punkte  aufeinander.  Dann  zeigte 
sich,  dfiss  alle  diese  Curven  sich  gegenseitig  nahezu  bedecken. 
Daraus  folgt,  dass  JitiJxt^  ttir  allelsocbromatics  die  gleiche  Func- 
tion von  7"  Tj  ist  Diese  so  übereinander  gedeckten  Curven  finden 
sich  in  Fig.  4  mit  den  Beobachtungspunkten  eingezeichnet.  Die 
Bemerkung  giebt  unter  Alog  T  und  J  log /die  Strecken  an,  um 
welche  die  Coordinaten  vermehrt  werden  müssen,  um  die  ein- 
zelnen Curven  wieder  in  die  nach  der  Beobachtung  richtige 
Lage  zu  einander  zu  bringen.  Alle  Curven  sind  zwischen  den- 
selben Temperatui'grenzen  beobachtet.  Da  diese  Temperaturen 
aber  in  sehr  verschiedener  Entfernung  von  der  Temperatur  de? 
Pfeils  log  7j  lagen,  so  fallen  die  Curven  nur  stückweise  über- 
einander. 

log-/ii,»,r,  für  die  Curve  1,110  |U  liegt  weit  ausserhalb 
des  beobacht-eten  Temperaturbereichs.  Legte  man  diese  Curve 
80,  dass  sie  sich  möglichst  in  den  Curvenzug  der  andern  fügte, 
wie  es  in  der  Figur  geschehen  ist,  und  betrachtete  den  aus 
den  anderen  Curven  ergänzten  Curvenzug  als  ihre  Fortsetzung, 
so  gewann  man  für  sie: 

log  J).  \.m  T,  =  3,801     log  T;  =  3,386  (7;  =  2432«' abs.) . 

Man  konnte  so  die  Temperatur  bestimmen,  deren  Energic- 
curve  bei  Ä  =  1,1 10 /i  ihr  Maximum  besitzt,  ohne  diese  Tem- 
peratur selber  erzeugt  zu  haben,  deren  Messung  heute  keiner  nn- 
deren  Methode  zugänglich  ist.  Es  berechnet  sich  nun  nacl 
mel  (6)  für  ?.]_„=1,110  als  zugehörige  Temperatur  log  T^  =  , 
und  daraus  nach  Formel  (7)  log /j^  ^r,  =  4,160,  Legte 
aber  die  isochromutiscLe  Curve  so,  dass  sich  für  log 
3,801  4,166  ergiebt,  so  fügt  sie  sich  schlechter  in  den  CurTen- 
zug  der  anderen  Curven,  und  es  muss  dann  ihre  log/>Axe 


keiner  &&• 
lach  For-  J 
r;  =  3,46Sfl 
igte    m&afl 
g/,   sUtt* 


J 


Spectren  fester  Körper.  481 

parallel  der  logT-Axe  um  einen  Betrag  verschoben  werden, 
der  nicht  zu  log  ?\  =  3,468  führt,  sondern  zu  demjenigen 
log  ri  =  3,417.  Die  Curve  würde  also  nicht  zugleich  mit  dem 
Curvenzuge  der  anderen  und  mit  den  Formeln  (6)  und  (7)  in 
Uebereinstimmung  sein.  Dagegen  berechnet  sich  nach  den 
Formeln  (5)  und  (7)  für  A^  =  1,110 


log  T. 

log  7, 

ber.  Fl.(5)bez. 

(7)     3,396 

3,756 

beob. 

3,386 

3,801 

Die  isochromatische  Curve  P.  ==  1,110  fügt  sich  demnach  den 
Formeln  (5)  und  (7)  und  zugleich  dem  Curvenzuge  der  übrigen 
Isochromatics  erheblich  besser,  als  den  Formeln  (6)  und  (7) 
und  den  übrigen  Curven.  Dies  ist  einer  der  Gründe,  welcher 
mehr  für  Formel  (5)  als  für  Formel  (6)  spricht. 

Die  Vortheile  dieser  zunächst  unabhängig  von  den  schon 
bekannten  Gesetzmässigkeiten  der  Energiespectren  constatirten 
Gesetzmässigkeiten  der  Isochromatics  sind  wiederum  ausser- 
ordentliche. Kennt  man  die  eine  Function,  deren  Curvenzug 
durch  die  Beobachtungspunkte  der  Figur  festgelegt  ist,  so 
genügt  für  irgend  eine  isochromatische  Curve  die  genaue  Fest- 
legung weniger  Punkte  innerhalb  eines  eng  begrenzten  Tem- 
peraturbereiches, um  sie  in  den  bekannten  Curvenzug  einzu- 
fügen. Man  hat  dann  sofort  die  Temperatur,  deren  Energiecurve 
bei  dieser  Wellenlänge  ihr  Maximum  hat,  und  die  Intensität, 
welche  zu  dieser  Temperatur  gehört,  wie  es  für  die  Curve 
1,110  /i  gezeigt  ist.  Es  erscheint  möglich,  so  Temperaturen 
zu  bestimmen,  deren  Energiecurven  für  sichtbare  Wellenlängen 
ihr  Maximum  der  Energie  besitzen,  also  ohne  eine  weitere 
Extrapolation  als  die  Extrapolation  der  Congruenz  der  Iso- 
chromatics, Temperaturen  zu  erreichen,  welche  die  Grössen- 
ordnung  der  Sonnentemperatur  besitzen,  wobei  bemerkenswerth 
ist,  dass  man  diese  Temperaturen  gar  nicht  herzustellen 
braucht. 

In  Fig.  4  befindet  sich  als  Tangente  an  dem  Curvenzuge 
der  Isochromatics  und  in  Berührung  mit  dem  Punkte  «7j,  wo 
die  Punkte  Jx^  ^t^  der  verschiedenen  Isochromatics  aufeinander 
gelegt  sind,  eme  gerade  Linie,  welche  der  Formel  (7) 
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entspricht.  Zugleich  sind  die  beobachteten  7^,  r  der  Tab.  VI 
eingetragen,  welche  die  gerade  Linie  bestimmt  babeu.  Wir 
sehen  daraus,  daas  die  Intensität  der  isochromatischen  Curve 
irgend  einer  Wellenlänge  bei  niederen  Temperaturen  schneller 
wächst,  als  der  Proportionalität  mit  7'"  gemäss.  Bei  der  Tem- 
peratur Tj,  welche  ^i,„  entspricht,  wird  die  Zunahme  propor- 
tional mit  7°.  Für  noch  höhere  Temperaturen  wird  sie  immer 
langsamer. 

Nach  den  Erörterungen  auf  p.  479  und  nach  Formel  (11) 
lässt  sich   der  Curvenzug   der  isochromatischen  Cuitc  so  um- 
rechnen,   dasa    er  congruent   dem   Curvenzuge   des   Energie- 
spectrums   wird.     Es    muss 
nämlich  zu  dem  Zwecke 


I  f.y  ■; 


log^'-log^ 


Fig.  6. 


als  Function  von  /?  log  T\  T, 
dargestellt  werden.  Diese 
Darstellung  findet  sich  mit 
den  XXX  Punkten  auf 
Fig.  3.  Mau  sieht,  dass 
diese  Punkte  in  den  Curven- 
»to?  ^  zug   ©0    der   Energiecurven 

hineinfallen.  Würde  mau  statt 
ß  log  T/T^  logy/r,  als  Ab- 
scissen  wählen,  so  wih'den  dm  Punkte  x  X  zu  beiden  Seiten 
des  Maximums  ein  wenig  höher  liegen,  als  die  Punkte  der 
Energiecurve;  aber  Weber's  Curve  würde  trotzdem  nicht  an- 
nähernd erreicht.  Die  Punkte  x  X  sind  graphisch  in  folgender 
Weiseermittelt.  Aus  Fig.  4  griff  man  mittels  eines  Zirkel* 
längs  den  log«/-Coordinateu  die  Stücke  zwischen  der  geraden 
Linie  und  dem  Curvenzuge  der  Isochromatics  ab.  Diese  StQcke 
sind  gleich 

log  -^"^ log  — ^^^5-^ . 

Aus  den  zugehörigen  log  y*-Werthen  berechnete  man  /91og  7/1^ 
Die  in  ähnlicher  Weise  wie  für  die  Energiecurven  vorgenommene 


I 
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Berechnung  der  Constanten  2  p  und  a  der  Formeln  (A)  und  (B) 
(p.  467)  ergab  für  die   x  X  Curve: 

2;?  =  0,1372,         a  =  0,1168. 

Wäre  die  Energiecurve  log  Jx^tI^xt  ganz  oder  theilweise 
eine  Parabel,  so  müsste  auch  der  Curvenzug  der  isochroma- 
tischen Curve  ganz  oder  theilweise  eine  Parabel  sein.  Denn 
stellte  /*  (Fig.  5)  die  Parabel  lagJ^^^^r/^XT  dar,  und  ist  s  die 
gerade,  diese  Parabel  in  A  tangirende  Linie  von  der  Form 

s  =  const.  +  ^  log  y- , 
80  wird  A  das  Maximum  der  Curve,  welche 


logj(.^) 


m 


als  Function  von  logX/A^  entspricht.  Die  parallel  der  log 
/^/J- Richtung  genommenen  geraden  Strecken  zwischen  s  und  f 
stellen  die  Ordinaten  dieser  neuen  Curve  dar.  Diese  ist  also 
nach  bekanntem  geometrischen  Satze  ebenfalls  eine  Parabel. 
Sie  ist  ferner  nach  den  Erörterungen  auf  p.  479  identisch 
mit  der  isochromatischen  Curve,  wenn  deren  Abscissen  nach 
ßXogTjT^  gezählt  werden.  Es  würde  folgen,  dass  die  iso- 
chromatische Curve  für  grössere  Werthe  von  log(2'/2jy  ein 
Maximum  und  eine  Wiederabnahme  der  Intensität  erfährt. 
Die  Intensität  der  Strahlung  einer  Wellenlänge  kann  aber 
mit  steigender  Temperatur  nur  wachsen  und  sich  höchstens 
asymptotisch  einem  Grenzwerth  nähern.  Man  darf  nicht  an- 
nehmen, dass  die  Intensität  einer  Wellenlänge  mit  steigender 
Temperatur  in  irgend  einem  Temperaturbereich  wieder  ab- 
nimmt. Man  würde  nämlich  sonst  eine  Vorrichtung  angeben 
können,  mittels  welcher  Wärme  von  einem  kühleren  Körper 
zu  einem  heisseren  übergeht,  sodass  keine  Arbeit  dazu  auf- 
gewendet, sondern  noch  Energie  dabei  gewonnen  würde.  Es 
kann  daher  die  Eneigiecurve  wie  die  isochromatische  Curve, 
erstere  wenigstens  in  ihrem  absteigenden  Aste,  keine  Parabel 
sein.  Wir  haben  oben  gesehen,  dass  der  absteigende  Ast  sich 
überhaupt  nicht  durch  eine  Parabel  wiedergeben  lässt.  Aus 
den  letzten  Erörterungen  schliessen  wir,  dass  der  absteigende 
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Ast  der  Energiecurve  eine  Asymptote  Laben  muss,  welche 
höchstens  die  durch  die  gerade  Linie 

■^  m 

angegebene  Richtung  abwärts  besitzen  kann.  Die  absteigenden 
Aeste  der  beobachteten  Energiecurven  sind  von  dieser  Rich- 
tung noch  weit  entfernt,  «/,:/  hat  den  Werth  5,9Ü.  der  ent- 
sprechende Werth  iiii"  das  äusserste  Ende  des  beobachteten 
absteigenden  Astes  betrslgt  etwa  3.  Die  Asymptote  der 
Weber'schen  Curve  hat  die  durch  den  analog  definirten 
Werth  2  gekennzeichnete  Richtung. 

Aus  den  besprochenen  Gesetzmässigkeiten  ergiebt  sieb 
mit  genügender  Genauigkeit  das  Spectrum  des  metallenen 
Fallbrettes  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates,  welches  im 
Mittel  eine  Temperatur  von  15"  C.  oder  288"  abs.  hatte.  Wir 
können')  dazu  annehmen,  das  Spectrum  des  Schiebers  sei  ein 
Eisenoxjdspectrum.     Wir  berechnen  nach  Formel  (5) 

lüg  ^.„  =  0,9345,        Ä^-8,60, 
und  nach  Formel  {7) 

log/;    =  0,461  -  2. 

Aus  dem  Curven2Uge  der  Energiecurven  ergiebt  sich  dann  die 
Intensität  für  alle  in  Betracht  kommenden  Wellenlängen.  Die 
so  berechneten  Intensitäten  des  Spectrujns  des  Schiebers  sind 
zu  den  ents])rechendeu  Intensitäten  gleicher  Wellenlänge  und 
höherer  Temperatur  hinzuaddirt  (vgl.  p.  462 — 464).  Entsprach 
die  Curve  einer  anderen  Emptindlichkeit,  so  war  die  Intensität 
des  Spectrums  des  Schiebers  mit  einem  geeigneten  Factor  zu 
multipliciren.  Im  Beispiele  der  Curve  für  437*  C.  ist  die  Cor- 
rection  auf  den  absoluten  Nullpunkt  gezeigt. 

Die  vorstehenden  Betrachtungen  beziehen  sich  auf  das 
j, normale  Spectrum",  d.  h.  dasjenige,  in  welchem  die  inner- 
halb eines  constant  hleibenden  Intervallcs  der  Wellenlängen 
hetindliche  Energie  als  Function  der  Wellenlänge  dai'gestellt 
ivird.  Wollte  mau  statt  dessen  die  Energie  innerhalb  eines 
constant  gehaltenen  Intervalles  von  Scliwingungszahlen  abhängig 
von  den  Schwingungszahlen  betrachten,  so  erfahren  die  Gesetx- 

1)  EVasfl  dies  berechtigt  ist,  wird  aus  der  Uebersicbt  Ober  die  Beob- 
achtnngen  an  den  verBchiedenen  Körpern  herrorgeheD. 
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aias.sigkL'ilen  folgende  Aenderungen.    Die  im  Obigen  berechnete 
Intensität  Ji^p  ist  zu  multipliciren  mit 


dl 


=  -Ä' 


. 


(wenn  wir  von  dem  constanten  Factor  absehen,  um  den  sich 
1 /A  von  der  Schwiagungszahl  unterscheidet).  Zu  log'hr  ist 
zu  addiren  21ogA.  Dabei  ändert  sich  die  Form  der  Energie- 
curve,  und  die  Aenderuug  ist  sofort  zu  übersehen,  wenn  in 
der  logarithraischen  Zeichnung,  z.  B.  in  der  Fig.  3,  schief- 
winklige Coordinaten  eingeführt  würden.  Ziehen  wir  durch 
den  in  die  linke  untere  Ecke  der  Zeichnung  verlegt  gedachten 
Coordinatenanfangspunkt  eine  gerade  Linie  nach  unten,  sodass 
alle  log/  um  const.  +  21og/l  vermehrt  werden,  wenn  wir  die 
Ordinaten  von  dieser  schrägen  Linie  an  zählen,  und  rechnen 
wir  die  Abscissen  nach  den  von  den  Ordinaten  auf  dieser 
schiefen  Linie  abgeschnittenen  Strecken,  so  haben  wir  die  ent- 
sprechende'Curve,  welche  den  Schwingungszahlen  als  Variabelen 
entspricht.  Zur  Raumeraparniss  ist  diese  schräge  Gerade  von 
der  linken  oberen  Ecke  aus  gezogen:  Linie  A.  Denkt  man 
sich  parallel  zu  dieser  Linie  eine  Tangente  an  die  Energie- 
curve  gelegt,  so  berührt  dieselbe  die  Energiecurve  in  dem 
Maximum  der  neuen  Curve,  und  die  längs  den  Ordinaten  ge- 
rechneten Abschnitte  zwischen  der  Tangente  und  der  alten 
Curve  stellen  log  •/'„/./'  für  die  neue  Curve  dar.  Sind  die 
Energiecurven  verschiedener  Temperatur  congruent,  so  bleiben 
sie  es  auch  nachher,  und  die  \\'ellenlängen  der  Maxima  aller 
Curven  würden  um  einen  constanten  Fsictor  geändert.  Das 
Gesetz  (5)  zwischen  X^  und  T  bleibt  also  bis  auf  die  Zahlen- 
constante  ungeändert.  Wäre  die  Energiecurve  eine  Parabel 
von  der  Form 


(log  7  j  =  2;?  log 


'og  K 


80  Würde  die  neue  Curve  ebenfalls  eine  Parabel,  uud 
dias  Maximum  der  normalen  Curve.  würde,  um  2  p  vergrössert, 
gleich  logAi,,  dem  Miiximum  der  neuen  Curve  sein.  Vor- 
handene Abweichungen  von   dem  Parabelgesetze  bleiben  beim 
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üebergange  zur  1/A-Scala  iu  uugefäbr   dem  gleichen  Mai 
bestehen.     Nach  den  Formeln  (A)  und  (B)  p,  467  ist 

Mau  kann  also  die  Vergrösserung  von  ).^  aus  den  angeführten 
Zahlenwerthen  von  2p  und  a  überschlagen.  Weiter  befolgt 
das  zum  neuen  K^  gehörige  neue  J'i'^  das  der  Formel  (7)  ähn- 
liche Gesetz:  ^;';^=const.  f^-'-ß-^  denn  es  gelten  die  Relationen: 

/;''  ^  Jy^, ,  /.'  '^^     wenn  Ä'  die  Wellenlänge  der  alten  Curve  ist,  bei  we^ 
eher  das  Maximum  der  Energie  der  neuen  Corve  liegt 
Jx'  =  const.  Ji 

/.'  =  couat.  A„ 

Rechnet  man  ähnlich,  wie  ausgeführt,  statt  von  A,  von 
der  Linie  B  an  den  Logarithmus  der  Intensität,  so  erhält  mau 
in  logarithmischer  Zeichnung  die  Curveii,  welche  die  Energie 
darstellen,  die  in  einem  corstanten  Intervall  von  log/,  eut- 
halten  ist.  Diese  Energie  entsteht  aus  der  Energie  der  nor- 
malen Curve  durch  MultiplicatioD  mit  d/.jd\ogl  =  \\  und  die 
Linie  B  ist  80  gezogen,  dass  jedes  log«/ um  logP. +  const 
vermehrt  wird,  wenn  mau  sie,  oder  eine  Parallele  zu  ihr  als 
neue  Abscisseuaxe  betrachtet,  Diese  Curven  bleiben  uugeändert, 
wenn  man  /.  mit  1  /A  veilauscht.  Sie  stellen  also  auch  die 
Energie  dar,  welche  iu  einem  constanten  Litervall  der  Loga- 
rithmen der  Schwingungszablen  entlialten  ist.  Der  Logaritlimus 
der  Wellenlänge  des  Maximums  der  normalen  Energiecurre 
vermehrt  um  p  würde  zum  Maximum  der  neuen  Curve  ge- 
hören, wenn  das  Parabelgesetz  gültig  wäre.  Nach  den  For- 
meln (A)  und  (B)  beträgt  die  entsprechende  Vermehrung  von 

?-        l-'i). 

Statt  des  Gesetzes  (7)  ersclieint  das  neue  «/;';^  proportional  mit 
f-fi,  alsü^)  proportional  nüt  der  Gesammtstrahlung.  Diese 
Darstellung  würde  daher  manche  Vortheile  bieten.  Die  übrigen 
Aenderungen  sind  ähnlich  wie  beim  üebergange  zur  Scala  dej 
Schwingungszahlen. 

1)  Vgl.  p.  47S. 
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Nachtrag  im  Juni  1896. 

Eine  bessere  Darstellung,  als  durch  die  Formeln  (A)  und 

(B)  p.  467  findet  die  Form  der  Energiecurve  durch  das  folgende 
Gesetz: 

(C)  log-^  =a{logtf-  -^J-loge-logy^  |, 
oder 

(D) 


In  folgender  Tabelle  finden  sich  flir  die  ausfiihrlich  be- 
sprochene Curve  für  Eisenoxyd  von  437"  C.  die  beobachteten 
und  nach  dieser  Formel  mit  dem  Werthe  der  Constanten 
a  —  5,510  berechneten  J^IJ  nebeneinander  gesetzt: 

Energiecurve  437"  C.     a  =  5,510. 

i/i«  1,122       1,259       1,413       1,585       1,"8^    ^^     5 

j  Ijlheoh.    1,038       1,147       1,358       1,683       2,153  [  7;;*'T;° 
•'"'''iber.       1,035       1,145       1.343       1,656      2,138)    <*"  Asr. 

i/i«  0,978    0,794    0,708     0,631     0,562    0,501)        ^^j 

j    ,rfbeob.    1,039     1,170     1,432     1,934     2,911     5,170  [^""J*!?" 
''"''' Iber.       1,039     1,171     1,460     1,984     3,050     5,355]^ 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  a,  welche  ftii* 
die  beobachteten  Energiecurven  des  Eisenoxyds  verschiedener 
Temperaturen  einen  möglichst  guten  Anschluss  der  Formel  (C) 
an  die  Beobachtungen  ergeben,  wie  der  Werth  a  =  5,510  für 
die  Curve  437".  Bei  einigen  Curven  erforderte  das  äusserste 
Ende  des  von  kleinen  Wellenlängen  ansteigenden  Astes  (ftlr 
/,/A^  <  0,5  ungefähr)  erheblich  kleinere  Werthe  von  u,  sodass 
diese  Punkte  nach  der  Beobachtung  erheblich  höher,  als  nach 
der  im  übrigen  anschliessend  berechneten  Formel  lagen.  Da 
es  möglich  ist,  dass  auf  den  bei  höheren  Temperaturen  sehr 
steil  ansteigenden  Ast  der  beobachteten  prismatischen  Curve 
diffuses  Licht  vom  Maximum  gefallen  ist,  welches  die  Intensität 
hier  vergrössert,  so  habe  ich  in  der  dritten  Spalte  diejenigen 
Werthe  von  a  angeführt,  welche  sich  ohne  Berücksichtigung 
dieses  Theils  der  hier  abweichenden  Curven  ergeben.  Daneben 
finden  sich  die  Grenzen  von  A/A^,  innerhalb  deren  die  Beob- 
achtungen für  die  Berechnung  der  a  der  dritten  Spalte  ver- 
werthet  sind.     Die  zweite  Spalte  führt  diejenigen  a,   welche 
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man  erhält,  wenn  man  diejenigen  Curven,  welche  für  noch 
kleinere  XjX^  Beobachtungspunkte  führen,  so  berechnet,  dass 
sämmtliche  Beobachtungspunkte  verwerthet  sind,  ob  sie  ab- 
weichen oder  nicht.  Daneben  finden  sich  die  Grenzen  von 
A/A,^,  innerhalb  deren  die  Beobachtungen  für  die  Berechnung 
der  a  der  zweiten  Spalte  verwerthet  sind. 

Tabelle  der  Werthe  o  sämmtlicher  Energiecurven 
des  Eiaeuoiydce. 


CliTTB 

Spalte  IT 

Spalte  III 

Greiwen  d,  jl/i„ 

1 

Grenzen  «1  Ä/iU 

a 

von 

bis 

a 

TOD 

bu 

U7 

5,46 

1 

0,35 

6,69 

1 

0,56 

144,5 

5,S3 

1 

0,56 

165 

6,&3 

1 

0,38 

5,67 

1 

0,56 

IM 

fi,n 

1,12 

0,28 

5,63 

1,12 

0,50 

195 

5,61 

1 

0,56 

225 

ipÖO 

1 

0,S2 

5,06 

1 

0,45 

ni 

1        5,88 

1 

0,6a 

2U 

V» 

■f 

0,63 

262 

5,05 

1 

0,63 

2«& 

4,89 

1,26 

0,36 

4,ft0 

1,26 

0.45 

298 

b,i% 

1,13 

0,71 

SOI 

i 

'        %M 

1,12 

071 

sto 

»f«3 

1,12 

0.71 

S29 

GpiA 

1,26 

0,71 

831 

5.T0 

1,43 

0,79 

388 

5,65 

1,26 

0,79 

390 

5,35 

2,00 

0,35 

5,38 

2,00 

0,45 

393 

5,24 

2,00 

0,35 

5,49 

2,00 

0,44 

401 

5,41 

1 

0.79 

415 

5,22 

1 

0,79 

416 

5,11 

2,25 

0,28 

5,50 

2,25 

0,56 

437 

5,51 

1,78 

0,50 

ö,51 

1.78 

0,50 

441 

5,34 

1,42 

0,79 

481 

5,60 

1 

0,63 

484 

5,48 

2,00 

0,32 

5,54 

2,00 

0,50 

528 

5,04 

2,51 

0,28 

5,47 

2,51 

0,56 

528 

5,51 

1,12 

063 

6U2 

1         5,90 

1,26 

0.71 

629 

5,69 

1,26 

0.68 

693 

5,11 

3,16 

0,28 

5,57 

3,16 

0,56 

698 

5,80 

1,43 

0,71 

703 

5,19 

2,51 

0,32 

5,57 

2,51 

0,56 

715 

5,85 

1,42 

0.63 

743 

5,11 

1,42 

0,79 

824 

5.80 

1,59 

0,71 

840,5     ' 

5.89 

1,59 

0,63 

878 

5,61 

1,12 

0,79 

888 

5,94 

1,59 

0,79 
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Curve 
•C. 

'                  Spalte  III 

;                  Spalte  III 

Grenzen  d.  Iß^ 

1 

Grenzen  d.  Xß^ 

von          bis 

!             a 

von 

bis 

937 

5,93 

1,78 

0,89 

973 

6,00? 

1 

0,89 

974,5 

5,59 

1,12 

0,79 

982 

6,05 

1,78 

0,79 

1001 

1        5,88 

3,16        0,45 

5,41 

3,16 

0,63 

1009 

1 

5,86 

1,12 

0,89 

1053 

1 

6,06 

1,78 

0,79 

1084 

1 

5,61 

1,12 

0,79 

1124 

1 

1         5,42 

1,12 

0,79 

M.  5,213 


M.  5,560 


Die  Werthe  a  zeigen  keinen  regelmässigen  Gang  mit  der 
Temperatur,  sodass  die  Gleichheit  der  Curven  für  alle  Tem- 
peraturen erhellt,  wenn  auch  die  Abweichungen  der  Curven 
untereinander  noch  ziemlich  bedeutend  sind.  Einer  Abweichung 
von  10  Proc.  der  beobachteten  a  vom  Mittel  entsprechen  in 
einem  mittleren  Gebiete  der  Xfk^  ca.  5  Proc.  Abweichung  der 
JjJ^,  was  wohl  als  Fehler  der  Beobachtung  zugegeben 
werden  kann. 

Das  Mittel  der  Werthe  a  der  dritten  Spalte,  welche  das 
treuere  Bild  der  fehlerfreien  Curve  geben  dürften,  ist  5,560. 
Für  Formel  (7)  war  als  Werth  a  im  Exponenten  von  T  be- 
rechnet 5,658,  und  während  der  erste  Werth  nur  durch  Wellen- 
längen- und  Intensitätsmessungen  gefunden  ist,  ist  der  zweite 
hauptsächlich  durch  Temperatur-  und  Intensitätsmessungen 
gefunden.  Beide  Zahlen  sind  als  innerhalb  der  Beobachtungs- 
fehler gleich  anzusehen. 

Daher  lassen  sich  die  Formeln  (5),  (7)  und  (D)  zusammen- 
fassen durch  die  eine  Formel: 


(E) 


^^'^^(t^) 


Der  Zusammenhang  der  Constanten  c^  und  Cj  dieser  Formel 
mit  den  Constanten  c  und  c'  der  Formeln  (5)  und  (7)  ist 
folgender: 

c^  =  c  (f^  i^,     Cj  =  a .  c. 
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Nach  der  Formel  (E)  ist  das  Gesetz  der  isochromatischen 
Curven  des  Eisenoxyds  das  folgende: 

(F)  \ogJ-a{\-ß)  \ogT=ry-y,-~. 

Es  ist  der  rechnerischen  Untersuchuug  leicht  zugänglich. 
Denn  in  dem  Ausdrucke  links  darf  für  ce  ein  Näheningswerth 
eingeführt  werden.  Dann  ist  der  Ausdruck  rechts  als  Function 
von  1  /  IV  betrachtet  eine  gerade  Linie,  und  aus  den  Be- 
ziehungen: ) 

J'i  =  logc'[^)%  I 

ersieht  man.  dass  man  darch  die  Bestimmung  der  Constanten 
;'j  und  y^   dieser  geraden   Linie   wieilerum  Werthe  von  a  er- 
hält.     Die    sechs   für   Eiseno.xyd    beobachteten   Isochromatics  ■ 
Hessen  sich  in  der  gezeigten  Weise  genügend  genau  durch  ge-     . 
rade  Linien  darstellen  und  ergaben  dann  folgende  Werthe  für 


M» 


)\  und  «. 

Berechnung  der  iBochromatica  nach  Formel  (F). 
Uochr.  Cur\'e  u 

für 


t.  in  u 

n 

rt 

aus  7, 

ausf, 

Mittel- 

7,769 

0,574 

600 

5,749 

5,694 

5,722 

6,257 

1,074 

753 

5,814 

5,683 

5,748 

4,584 

1,754 

990 

5,601 

5,654 

5,627 

8,119 

2,ü79 

1471 

5,660 

5,647 

5,654 

2,249 

3,421 

1969 

5,4«4 

5,629 

5,547 

1,110 

4,567 

3422 

4.6&5y 

5,469 

— 

Als  Mittel  ergiebt  sich  ohne  Berücksichtigung  des  a  aus  ;', 
der  Curve  für  Ä=  1,110 ju  5,628,  und  ohne  Berücksichtigung 
dieser  ganzen  Curve  ce  =  5,660.  Diese  Curve  /.  =  1,110 /ii  be- 
zieht sich  auf  den  erwähnten,  möglicherweise  durch  diffuses 
Licht  grösserer  Wellenlängen  gefälschten,  Theil  des  an-fl 
steigenden  Astes  der  Curven.  Daher  kann  y^  und  mithin 
auch  «  zu  klein  erhalten  sein. 

Die  drei  Arten  der  Bestimmung  der  Werthe  u,  erstens 
nach  Formel  (7),  zweitens  nach  dem  Gesetz  der  Energiecurven 
Formel  (D),  drittens  nach  dem  Gesetz  der  isochromatischen 
Curven  Formel  (F),  sind  nicht  unabhängig  voneinander.    Viel-i 
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mehr  muss  nach  einer  derselben  der  gleiche  Werth  von  et 
resultiren,  wenn  die  zwei  anderen  Bestimmungsarten  diesen 
ergeben  haben.  Man  könnte  aus  den  Werthen  Y\  und  y^  der 
Formel  (F)  die  Werthe  c'  und  u  der  Formel  (7)  bestimmen. 
Als  bester  Werth  von  a  zur  Darstellung  der  Beobach- 
tungen folgt 

als  Mittel  der  Encrgiecurven    5,560 
und  nach  Formel  (7)  5,658 


mitbin  im  Mittel  5,609 

Die  Zahlenwerthe  der  übrigen  Constanten  sind  dann  für 
Eisenoxyd: 

Cj  =213100  und  Cj  =  10  470. 

Cj  ist  noch  abhängig  von  der  scheinbaren  Grösse  der 
strahlenden  Fläche,  der  Empfindlichkeit  des  ßolometers  und 
Constanten  Factoren,  mit  denen  alle  Intenstiäten  bei  der  Be- 
rechnung multiplicirt  sind,  c,  ist  von  diesen  Umständen  un- 
abhängig. Hiermit  ist  das  gesammte  Beobachtungsmaterial 
über  Eisenoxyd  ziemlich  vollständig  und  ziemlich  treu  wieder- 
gegeben. 

Soweit  ich  die  Beobachtungen  an  den  anderen  von  mir 
untersuchten  Körperu  bisher  übersehe,  lassen  sie  sich  für 
jeden  Körper  durch  die  Formel  (E)  darstellen,  nur  dass  die 
Constanten  etwas  andere  Werthe  erhalten,  als  für  Eisenoxyd. 
Wird  ß  in  Formel  (5)  gleich  Eins,  ein  Werth,  dem  sich  die 
Beobachtungen  für  Eisenoxyd  bereits  ziemlich  nähern,  der 
durch  meine  Beobachtungen  für  einige  andere  Körper  noch 
besser  erreicht  wird,  und  der  vor  Allem  für  einen  absolut 
schwarzen  Körper  nach  Wien 's  Theorie  folgt,  so  nimmt 
Formel  (E)  die  einfachere  Gestalt  an: 

(G)  J=c^r''e~^^' 

Diese  Formel  würde  bereits  für  Eisenoxyd  ^)  keine  unge- 
bührlich grossen  Abweichungen  ergeben,  wenn  sie  auch  keine 
so  gute  Darstellung  der  Beobachtungen  ist,  wie  Formel  (E). 
Der   gute  Anschluss,   den   die  Beobachtungen  für  einige  der 


1)  c,  müsstc  dann  den  Zahlenwerth  2600  x  5,61  =  1460  erhalten. 
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schwärzeren  Körper,  soweit  sie  bisher  berechnet  sind,  an  diese 
Formel  ergeben ,  liess  vermuthen ,  dass  dieselbe  nicht  weit 
von  dem  wahren  Gesetze  der  Emissionsfunction  entfernt  sei. 
Hr.  W.  Wien,  dem  ich  dies  mittheilte,  schrieb  mir,  dass  er 
genau  das  gleiche  Gesetz  mit  dem  Werthe  a  =  5  aus  einigen 
Annahmen  flber  die  Erregung  der  Schwingungen  für  den  absolut 
schwarzen  Körper  schon  früher  abgeleitet  habe,  und  dass  er 
seine  Ableitung  nunmehr  publiciren  wolle. 
(Fortsetzung  folgt.) 
Hannover,  Mai  1896. 


3.   TJeber  die  JirechutiijsiHtlUes 

der  Metalle   bei   verftchiedetien    Tetuperaturen; 

von  A.  Pflüyer. 


Durch  die  Messuiig  der  Ablenkung  eines  Lichtbüudels 
in  sehr  dünnen  und  spitzen  Metall prismen  hat  Kundt  ')  fol- 
gende Werthe  der  Brechungsindices  einiger  Metalle  für  „rothes" 
Licht  erhalten: 

Silber    Gold    Kupfer     Flatiti     Eisen     Nickel    WUmuth 
0,27       0,38         0,45         1,76        1,S1         2,17  2,61 

Ziemlich  mit  diesen  übereinstimmende  Werthe  erhielten 
nach  derselben  Methode  die  Hrn.  du  Bois  und  Rubens*) 
und  Shea'). 

Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Geschwindigkeit  des  rothen 
Lichtes  in  den  Metallen  diesen  Werthen  umgekehrt  propor- 
tional sei,  und  setzt  man  die  Geschwindigkeit  im  Silber  gleich 
100,  so  erhält  man  folgende  Reihe: 

Silber    Gold     Kupfer     Platin     Ei8«n     Nickel     Wiamutb 
100  71  60  15,3         14,!)         12,4  10,1 

Es  ergiebt  sich  dann  für  diese  sieben  Metalle  die  Ge- 
schwindigkeit des  rothen  Lichtes  annähernd  proportional  dem 
Leitungsvermögen  für  Electricität  und  Wärme. 

Dieser  Umstand  hat  Kundt  zu  dem  Schlüsse  veranlasst, 
diiss,  wenn  wirklich  dieser  Zusammenhang  bestehe^  er  vielleicht 
auch  in  der  Aenderung  der  betr.  Kigenschaften  mit  der  Tem- 
peratur zu  Tage  treten  könne.  Der  Temperaturcoefficient 
des  galvanischen  Leitungsvermögens  ist  nach  verschiedenen 
Beobachtern  für  reine  Metalle  im  Durchschnitt  0,(.K>y7.  Nähme 
man  für  den  Temperatui'coefficienten  der  Lichtgeschwindigkeit 
denselben  W^erth  an,  so  müsste  beispielsweise  der  Brechuiigs- 
index  des  Goldes  für  blaues  Licht ,  der  etwa  1  beträgt ,  bei 
100"  Temperaturzunahme  bis  auf  1,37  wachsen,  eine  Zunahme, 


\)  Ktindt,  Wied,  Aon.  34.  p.  469.  1B66. 

2)  Du  Bois  u.  KubeuB,  Wied.  Ann.  41.  p.  607.  1690. 

3)  Shea.  Wied.  Aan.  4i.  p.  177.  1892. 
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die  sich  nach   der  erwähnten  Prismeiunethode  sehr   wohl  be- 
stimmen liesse. 

Kundt')  hat  darum  in  einer  zweiten  Arbeit  seine  Me- 
tallprismen  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht,  und 
ist  dabei  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  der  Brechungsindex 
der  Metalle  sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Das  Ergebniss 
seiner  Untersuchung  ist  in  folgender  Tabelle  enthalten: 


Licht 

Gold 
blau 

Pktiii 
weiss 

Nickel 
roth 

Eisen 
roth 

Silber 
wein 

Zimmertemperatur,  1 

n  = 

durchaditiittlich  ca. 

100"  höhen  ™  = 

Temperatur- 

coeffieieiit   = 

1.06 
1,72 
0,0051 

1,70 

2,10 

Oj0027 

2,80 

2,69 
0,0026 

1,92 

2,54 
0,0040 

0,32 
0,46 
0,0064 

Nach  diesen  Resultateiv  würde  also  der  Brechungaindex 
mit  steigender  Temperatur  zu- ,  die  Lichtgeschwindigkeit  ab- 
nehmen, und  der  Temperaturcoefticieut  würde  von  derselben 
Grössenordnuug  wie  der  des  Leituugsvermögens  sein. 

Dies  Resultat  lässt  sich  nun  mit  einigen  Beobachtungen 
über  MetallreHexion  nicht  in  Einklang  bringen.  Hr.  Sissingh*) 
hat  eine  Aenderung  der  Retlexiaiisconatanten  des  Eisens  mit 
der  Temperatur  nicht  nachweisen  können.  Hr.  Drude'),  der 
die  Reöexion  an  Silber,  Platin  und  Gold  bis  zu  Temperaturen 
von  200"  untersuchte,  hat  nur  sehr  geringe  Aendeiningen  con- 
statiren  können.  Endlich  hat  Hr.  Zeeman*)  Reflexionsbeob- 
achtungen am  Platin  bis  zu  Temperaturen  Yon  800°  ange* 
stellt.  Unter  Zugrundelegung  des  Temperaturcoefficienten  der 
obigeu  Tabelle  liätte  der  Werth  des  Brechungsindex  bei 
800"  das  dreifache  des  Werthes  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
betragen  müssen  und  die  Reflexionsconstanten  müssten  ähn- 
liche  erhebliche   Variationen    aufweisen.     Aber  Hr.  Zeeman 


1)  Kundt,  Wied.  Ann.  36.  p.  824.   1889. 

2)  Sissingh,   Meaures  de   la  Polarisation  elliptique  de  la  Inmiöre. 
Arch.  Nüerlitndaises.  20. 

3)  Drude,  Wied.  Ann.  39.  p.  538.  1890. 

4)  Zeeman,   Communications   from    the   laboratory   of  Pbysic»  af 
the  univeraity  of  Leiden,  Nr.  20.  1895. 
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hat  durchans  keine  merkliche  Aeaderung  derselben  entdecken 
können. 

Schon  vor  zwei  Jahren  hatte  Kundt  mich  beauftragt, 
die  vorliegende  Frage  einer  erneuten  Prüfung  zu  unterziehen, 
und  zwar  unter  Anwendung  der  von  ihm  benutzten  Apparate 
und  derselben  Versuchsanordnung,  deren  Aufbau  er  persönlich 
überwachte.  Ich  habe  diese  Untersuchung,  die  ich  nach  dem 
kurz  darauf  erfolgten  Tode  Kundt's  wegen  anderer  dringen- 
der Arbeiten  unterbrechen  musste,  nach  dem  Erscheinen  der 
Zeeman'schen  Abhandlung  wieder  aufgenommen.  Bezüglich 
der  Methode  verweise  ich  ganz  auf  die  citirte  Eundt'sche 
Arbeit,  der  ich  mich  so  streng  als  möglich  angeschlossen  habe. 

Als  Lichtquelle  benutzte  ich  eine  Bogenlampe  mit  vor- 
gestelltem rothen  Glase  bez.  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxydammoniak.  Für  die  Beobachtungen  mit  spectral 
genau  definirtem  Licht  wurde  auf  die  Verschlussplatte  des 
Collimatorrohres  ein  kleines  sehr  lichtstarkes  Spectrum  mittels 
eines  Flintglasprismas  entworfen,  und  der  Spalt  je  nach 
Bedarf  mit  der  gewünschten  Spectralfarbe  zur  Deckung  ge- 
bracht. Die  Ablenkung  wurde  dann  abwechselnd  bei  Zimmer- 
und  bei  einer  etwa  90"  höheren  Temperatur  gemessen.  Die 
in  der  folgenden  Tabelle  niedergelegten  Zahlen  sind  das  Mittel 
aus  jedesmal  80  bis  100  Beobachtungen. 

Nickel.    Rothes  Licht.    Brechender  Winkel  =>  14,5  sec. 


Temperatur  -       |       20»      ,      103"  22»  100*  20» 


n  <-  :      2,23  2,85       |      2,26       |      2,26       {      2,27 

Mittel:  für  ca.  100"  n  =  2,30;  für  ca.  20»  n  -  2,25. 

Oold.    Blaues  Licht.     Brechender  Winkel  =  20,8  sec. 


Temperatur  =   I      20"      |     105"  30"  18»      j     105"     |      20" 


n  =  I     1,39      '     1,36      I     1,38  1,38      |     1,42      j     1,41 

Mittel:  für  105°  n  =  1,37;  für  ca.  200  n  «=  1,39. 

Oold.    ii^- Linie.     Brechender  Winkel  •-  20,8  sec. 
Temperatur  =  !       20»       |       62»      [      1130 
n  =  I      1,06       I      1,03       !      1,02 


Eiseu.     Kotlies  Licht.     Brechender  Winkel  =  33,8  sec. 


Temperatur  ■ 


18" 


101 


18» 


»,80       3,69       3,69 
Mittel:  für  ca.   106*  n  « 


]   3,67       3,5S       3,81        3.80 
3,69;  fiir  18"  n  =  3,66. 


IW 


3,59 
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Es  ergiebt  sich  also  das  Resultat^   dass  der  Brechangs-f 
index  sieb  nicktt  oder,  unter  Berücksichtigung  der  Grösse  der 
Beobachtungsfehler,    nur  in    viel  geringerem  Maasse  als   das 
Leitvermögen  mit  der  Temperatur  ändert. 

Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Messungen  könnte  der  Ein- 
wand erhoben  werden,  dass  die  benutzten  Prismen  nicht  frisch 
angefertigt  worden  sind,  und  durch  langes  Liegen  zum  grösseren 
Theüe  in  Oxyd  übergetHihrt  sein  könnten.  Wäre  dies  der  FaD. 
so  wüi'de  allerdings  der  Messung  jede  Bedeutuog  abzu- 
sprechen sein. 

Ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dass  dieser  Einwand  nicht 
gerechtfertigt  ist,  wenigstens  nicht  für  das  Gold  und  das  Nickel- 
prisnia,  and  zwar  auf  Grund  nachstehender  Erwägungen. 

Für  Eisen  haben  schon  die  Hrn.  du  Bois  und  Rubens 
für  rothes  Licht  den  Werth  3,12,  sowie  Hr.  Shea  den  Werth 
3,ü3,  also  einen  erheblich  höheren  als  den  Kundt'schen  1,81 
gefunden.  Die  ersteren  Herren  halten  ihren  Werth  aus  stich* 
haltigen  Gründen  für  den  richtigeren,  zumal  ihre  Prismen  die 
anomale  Dispersion  des  reinen  Eisens  zeigen.  Das  Eiseno.\vd 
zeigt  nach  Kundt  normale  Dispersion,  und  den  Brechungs- 
index 1,78,  Leider  habe  ich  vor  zwei  Jahren  eine  Prüfuns; 
der  Dispersion  nicht  vorgenommen,  doch  habe  ich  nach  Be- 
endigung meiner  Versuche  das  Prisma  durch  Glühen  in  Oxyd 
übergeführt,  und  den  Werth  n  =  2,58  erhalten,  statt  des  Wer- 
thes  iS.öO  lur  das  nicht  oxydirte  Eisen.  Immerhin  will  ich 
den  Messungen  am  Eisen  ausschlaggebende  Bedeutung  nicht 
beimessen. 

Um  so  höheren  Werth  aber  lege  ich  auf  die  Beobach- 
tungen am  Gold  und  am  Nickel.  Das  Goldprisma  hatte  aus- 
gezeichneten Metallglanz,  spiegelte  sehr  gut,  und  war  mit 
schöner  grüner  Farbe  durchsichtig.  Nun  sind  aber  Golii- 
prismen,  welche  geringe  Beimengungen  von  Oxj-d  enthalten, 
mit  mehr  oder  minder  violetter  Farbe  durchsichtig.  Eane 
Messung  der  Dispersion  ergab  das  folgende  Resultat: 
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Li        Na         F  G 

n  =  0,20       0,38       1,04       1.65 

Also  für  rothes  Licht  innerhalb  der  Fehlergrenzen  im 
Einklang  mit  den  Shea'schen  Messungen.  Dagegen  giebt 
ein  violetlgrünlich  durchsichtiges,  oxydhaltiges  Prisma  ftir  roth 
den  Wertb  n  —  1,04.  Endlich  sei  bemerkt,  dass  Kundt  selbst, 
wie  ich,  bei  seinen  Messungen  ein  mehrere  Jahre  altes  Gold- 
prisma benutzt  hat.  In  der  That  ist  wohl  anzunehmen,  dass 
ein  Goldprisma  bei  sorgfUltiger  Auf bewahrurvg ,  wie  in  dem 
vorliegenden  Falle,  sich  nicht  wesentlich  verändern  winh 

Wie  freilich  die  bedeutende  Differenz  zwischen  den 
Shea'schen  Beobachtungen  für  Na  («  =  0,60),  F  (n  =  0,82), 
und  G  (n  =  U,93),  und  den  nieinigeii  zu  erklären  ist,  vermag 
ich  nicht  anzugeben. 

Das  Nickelprisma  endlich  besass  gleichfalls  vorzüglichen 
Metallglanz  und  zeigte  anomtile  Dispersion,  nämlich  dieWertbe: 

C  Na  F 

n   =   2.23         1,87  1,67 

(für  Li  J  2.04)       (1,84)       (1,71) 

die  mit  den  (eingeklammerten)  Werthen  der  Hrn.  du  Bois  und 
Rubens  gut  übereinstimmen.  Dieser  Umstand  ist  umsomehr 
entscheidend,  als  das  Nickeloxyd  normal  dispergirt.  und  für 
rothes  Licht  den  Brechungsindex  2,18,  flir  blaues  den  Werth 
2,39  bat.  Es  kommt  hinzu,  dass  das  Nickel  sich  fast  immer 
rein  erhalten  lässt,  Da  ausserdem  das  Prisma  vortretl'lich 
spiegelte,  und  im  durchgehenden  Lichte  sehr  scharfe  Spalt- 
bilder gab,  bin  ich  geneigt,  den  Beobachtungen  gerade  an 
diesem  Metall  entscheidenden  Wertb  beizulegen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wie  die  abweichenden  Beob- 
'ySchtuDgen  von  Kundt  sich  erklären  lassen.  Ich  glaube,  nach 
den  zahlreichen  Erfahrungen,  diy  ich  auf  diesem  Gebiete  ge- 
sammelt habe,  auuehmen  zu  dürfen,  dass  Kundt,  der  die 
grösste  Fehler4nelle  dieser  Messungen,  nämlich  die  ungenaue 
Einstellung  des  Spaltbildes,  erkannt,  und  durch  seine  aus- 
gezeichnete Colhmationsraethode  beseitigt  Latte,  doch  vielleicht 
die  Grösse  dieser  mit  den  Umständen  sehr  veränderlichen 
Fehlerquelle  in  einzelnen  Punkten  nicht  völlig  gewürdigt  hat. 
I  Trotzdem  der  Kupferkasten,  der  die  Prismen  zum  Zweck  der 
I     Erhitzung    umgiebt,    durch    schlechte  Wärmeleiter   isolirt   ist, 

^^L  Aoo.  d.  Phj».  n.  Chtm.    N.  F.  >ö8.  32 
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ändert  sich  die  Einstellung  des  Instrumentes  mit  höherer 
Temperatur  reclit  erheblich.  Es  bedarf  der  genauesten  ColU- 
miruug  nicht  allein  vor,  sondern  auch  nach  jeder  Beob- 
achtungsreihe, um  nicht  Fehler  zu  übersehen,  die  grösser  sind, 
als  die  zu  messenden  Grössen.  Selbstverständlich  hat  Kundt 
auch  diesen  Umstand  in  Betracht  gezogen.  Aber  es  scheint 
ihm  der  äusserlich  geringfügige  Nebenumstand  entgangen  zu 
sein,  dass  die  Aenderung  der  Einstellung  mit  der  Temperatur 
einen  ziemlich  regelmässigen  Gang  verfolgt,  und  insbesondere 
nicht  sofort  aufhört,  wenn  die  Temperatur  constaut  geworden 
ist.  Da  nun  die  Methode  damals  noch  nicht  zu  ihrer  jetzigen 
Vollkommenheit  ausgebildet  war,  mussto  diese  Aenderung  eines- 
theils  in  ihrer  Grösse  um  so  eher  unterschätzt  werden,  als  sie 
sehr  langsam  erfolgt,  andererseits  musste  sie  durch  ihre  Stetig- 
keit die  Resultate  in  dem  Sinne  beeinflussen,  dass  ein  Wachsen 
der  Ablenkung  beobachtet  wurde.  Dazu  kommt  noch  der  Um- 
stand, dass  Kundt  die  Einstellung  des  Spaltbildes  durch  ein 
am  Ocular  angebrachtes  Fadenmikrometer  bewerkstelligte. 
Diese  Procedur  erforderte  bei  der  Empfindlichkeit  der  CoUi- 
mirung  gegen  jede  Berührung  des  Oculars  grössere  Vorsicht, 
und  darum  weit  mehr  Zeit,  als  die  jetzige  Einstelhmgsmethode 
mittels  der  Alhid adenschraube.  Dieser  Zeitraum  wurde  noch 
vergrössert,  wenn  man  die  sehr  umständliche  Ablesung  der 
Mikroskope  des  Theilkreises  anwendete.  Bei  so  langen  Zeit- 
räumen aber  musste  die  Aenderung  der  Collimirung  bedeutend 
schädlicher  wirken,  als  jetzt,  wo  erstlich  eine  Beobachtungs- 
reihe nur  wenige  Minuten  in  Anspruch  nimmt,  und  ausserdem 
die  CüUimation  vor-  und  nachher  geprüft  wurde. 

Es  sei  hier  ausdrückUch  hervorgehoben,  dass  die  er- 
wähnte erhebliche  Fehlen]^uelle ,  nämlich  die  Aenderung  der 
Collimation,  nur  bei  der  Beobachtung  bei  hohen  Temperaturen 
auftritt.  Im  übrigen  liefert  die  Kundt'sche  Prismenmethode 
ausgezeichnete  Resultate,  die  sehr  wnbl  zur  Prüfung  der  Theorie 
verwandt  werden  können.  Die  Abweichungen,  die  die  Resultate 
verschiedener  Beobachter  für  einige  Metalle  ergeben,  sind  nur 
auf  mehr  oder  minder  grossen  Oxydgehalt  zurückzu führen.  In 
der  That  zeigen  sowohl  die  Resultate  für  Jodsilber,  als  auch 
diejenigen,  die  ich  für  feste  Farbstoflfe^)  nach  derselben  Methode 

1)  A.  Pflüger,  Wied.  Ann.  56.  p.  412.  1896. 
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erhalten  habe,  und  bei  denen  die  letztere  Fehlerquelle  aus- 
geschlossen ist,  für  die  verschiedensten  Prismen  genügende 
Uebereinstimmung.  Endlich  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen 
den  Werthen  der  Brechnngsindices  des  festen  Fuchsins  und 
Diamantgrüns,  welche  Hr.  Walter^)  aus  den  Reflexionscon- 
stanten  nach  der  C au chy' sehen  Theorie  berechnet  hat,  und 
den  meinigen  eine  vortreffliche. 

Berlin,  Physik.  Inst.  d.  Univ.,  Mai  1896. 


1)  Walter,  Wied.  Ann.  57.  p.  394.  1896. 
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4.    Veher  das  electriache   Verhalten  der  von 

electnriHirten  Flüssigkeiten  aufsteigenden  Dämpfe f 

von  G,  Schwalbe, 


1.   Sinleitung. 

Die  einfachste  Weise,  die  Erscheinungen  der  Luftelectricität 
zu  erklären,  wäre  offenbar,  dieselben  auf  die  Wirkungen  des 
electrischeu  Feldes  der  statisch  geladenen  Erde  zurQckzuluhreii. 
Sehen  wir  zu,  inwieweit  diese  Annahme  sich  mit  den  Be- 
obachtungen in  Einklang  bringen  läset.  Bezeichne  V  das 
Potential,  so  ist  dasselbe  bekanntlicb  unter  Annahme  einer 
negativen  Ladung  der  Erde  definirt  durch  die  Beziehung: 

r 

Das  Potentialgefälle,  d.  b.  also  die  Potentialdifferenz  zwischen 
zwei  Punkten  innerhalb  des  Feldes  im  Abstände  der  Längen- 
einheit ergiebt  sich  sodann  durch  Differentiation: 

dr    ~  '^    r'    ~         r  ' 
Die  Aenderung  dieses  PotentialgefUlles  ergiebt  sich  aber« 
mals  durch  die  Differentiation: 


i 


==  + 


2  V 


2    dTT 
V    dr 


Stellen  wir  uns  diese  Aenderung  durch  eine  Curre  dar, 
indem   wir   F  und  r  zu  Coordinaten  wählen ,   so  erhalten   wir 
eine   solche   von   der  Form  und  Krümmung 
^  nebenstehender    Figur.     Um    uns    über    die 

Grösse  der  Krümmung  Rechenschaft  geben 
zu  können,  müssen  wir  die  Verhältnisse  der 
Erde  berücksichtigen.  Wir  wissen,  dass  der 
Werth  d  Vjd  r  nur  in  seltenen  extremen  Fällen 

lOQ  Volt/Meter  betragen  kann.     Wir  würden 

also  bei  Einsetzen  dieser  Grösse  bereits  einen 
sehr  geringen  Werth  für  d^J'jdr^  erhalten.  Nun  hat  r,  der 
Erdradius,  den  Werth  von  rund  6  (JÜU  UÜO  m,  also  2/r=  1/3  .  lü'. 
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rf»  r  _  _    100   _r 

rfr»    ~  3,  10«  wi  ■ 

Hieraus  würde  sich  ergeben,  dass  die  vorhin  angeführte  Curve 
nur  eiue  sehr  minimale  Krümmung  haben  kann  und  mithin 
nahezu  eine  gerade  Linie  wird,  dass  feraer  die  Aenderung 
des  dVjdr  mit  der  Höhe  eine  äusserst  geringe  sein  würde, 
da  sich  erst  bei  einer  Erhebung  von  etwa  30000  m  ein  Unter- 
schied von  1  Volt  ergeben  würde. 

Dies  würde  aber  allen  bisherigen  Erfahrungen  wider- 
sprechen, woraus  folgt,  dass  noch  andere  Ursachen  das  Zu- 
standekommen der  fraglichen  Erscheinungen  bedingen  müssen. 
Ueber  dieselben  ist  man  aber  noch  ganz  im  Unklaren;  aller- 
dings sind  zahlreiche  Vermuthungen  und  Hypothesen  aus- 
gesprochen, deren  experimentelle  Prüfung  noch  ein  weites 
Feld  der  physikalischen  Forschung  bildet. 

Wir  wollen  an  dieser  Stelle  nur  auf  die  Exner'sche 
Theorie  eingehen,  welche  annimmt,  dass  beim  Verdampfen  des 
Wassers  auf  der  (electrischen)  Erde  die  Electricität  durch  die 
Dämpfe  mit  fortgeführt  wird. 

Der  Gedanke,  dass  die  Verdampfung  bei  dem  Zustande- 
kommen der  Erscheinungen  der  Luftelectricität  eine  Rolle 
spielen  müsse,  ist  an  sich  nicht  neu.  Schon  Volta  in  seiner 
Bibliotheca  physica  vom  Jahre  1788  schrieb  die  Ursache  der 
atmosphärischen  Electricität  dem  Processe  der  Verdampfung 
zu.  Er  gründete  diese  Ansicht  auf  die  von  ihm  selbst  und 
Bonnet')  gemachte  Beubachtung,  wonach  die  Verdampfung 
Ton  Wasser,  welches  man  auf  glühende  Kohlen  schüttet, 
von  Electricitätsentwickelung  begleitet  ist.  Hingegen  führte 
Pouillet*)  den  wichtigen  Nachweis,  dass  in  solchen  Fällen 
eine  Electricitätsentwickelung  nur*  dann  auftritt,  wenn  Theile 
des  verdampfenden  Wassers  oder  darin  gelöster  Salze  sich  an 
den  Geftlsswänden  reiben.  Dies  wurde  auch  durch  zahlreiche 
andere   Versuche    bestätigt,    so    von   Schub  1er ^),    Peltier*). 


^m  n  Boni 

^P  2|  Pou 

^^  3j  Schi 

I  .il    Pal» 


11  Bonnet,  New  exper.  on  Electi*.  etc.    Loadoii   1789. 

2l  Pöuillet,  Pugg.  Ann.  11.  p.  417.  1827. 

3j  Schübler,  Schweigg.  J.  55.  1829. 

4|  Peltier,  Ann.  de  chim.  et  de  pbya.  75.  1840. 


Faraday'),    Riess'"),    Reich'),   Gangain*),   Freemaun*) 
und  Blake.") 

Da  man  fi-üher  nicht  nur  der  Verdampfung,  sonderu  auch 
der  Condeusation  der  Dämpfe  die  Eigenschaft  zuschrieb,  • 
Electricität  zu  entvickeb,  so  sei  an  dieser  Stelle  noch  be-  ■ 
sonders  darauf  hingewiesen ,  dass  die  hierauf  bezüglichen 
Untersuchungen  von  S.  Kalischer*)  ebenfalls  zu  einem  nega- 
tiven Resultate  geführt  haben.  Aus  allen  zuletzt  angeHlhrten 
Versuchen  geht  nun  hervor,  dass  bei  Ausschluss  der  Möglich- 
keit der  Reibung  der  Theile  des  verdampfenden  Wassers  an 
der  Unterlage  keinerlei  Electricitätsentwickelung  bisher  nach- 
gewiesen worden  ist. 

Da  die  hier  angefiihrten  Versuche  alle  mit  der  gi'össten 
erreichbaren  Präcisioii  ausgeführt  worden  sind,  so  muss  die 
Theorie,  als  f^nde  eine  Electricitätsentwickelung  bei  der  Ver- 
dampfung von  Flüssigkeiten  statt,  als  unbegründet  betrachtet 
werden» 

Dagegen  hat  eine  andere  Anschauung  noch  nicht  ihre 
endgültige  Erledigung  gefunden.  Es  haben  nämlich  zuerst 
Buff*)  und  de  la  Rive"^)  die  Ansicht  vertreten  und  durch 
Versuche  zu  bestätigen  gesucht,  dass  beim  Verdampfen  einer 
electrisch  geladenen  Flüssigkeit  der  Dampf  Electi-icität  mit 
sich  führt.  Es  muss  gleich  au  dieser  Stelle  bemerkt  werden, 
dass  Blake'")  auch  diese  Frage  experimentell  untersucht  hat 
und  zwar  mit  den  feinsten  Hülfsmitteln  und  unter  Ausschluss 
störender  Einflüsse  und  im  Gegensatz  zu  Buff  und  de  la  Rive 
zu  dem  Resultate  gelangt  ist,  dass  diese  Dämpfe  electrisch  ■ 
neutral  sein  müssen.  " 

IMes  war  der  Stand  der  in  der  Ueberscbrift  bezeichneten 
Frage  im  Jahre  1883.    Dieselbe  ist  sodann  von  Exner  wieder 


1)  Faradaj,  Exp.  Res.  19.  1846. 

2)  Ries«,  Pogg.  Ann.  69.  p.  286.  1845. 

3;  Reich,  Abb,  bei  BegrüaduDg  der  k.  sKchs.  Akad.  der  Wia«.  1846. 

4)  GangaiD,  Compt.  rend.  38.  p.  1012.  1854. 

5)  Freem&nn,  Pbil.  Mag.  (5)  18.  1882. 

6)  Blake,  Wied.  Ann.  19.  p.  518.   1883. 

7)  S.  Kaliacher,  Wied.  Ann.  20,  p.  614.  1868. 
6)  Baff,  Lieb.  Ann.  89.   1854. 
9)  de  la  Rive,  Traitc-  d'^lectrlcil^  3.  p.  190.  1858. 

10)  Blake,  Wied.  Ana.  19.  p.  518.  1883. 
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aufgenommen  und  zur  Ausarbeitung  einer  Theorie  der  Luft- 
electricität  benutzt  worden. 

Wir  werden  uns   daher  im  Folgenden   zunächst  mit   den 
^JJxn  er 'sehen  Versuchen  zu  beschäftigen  haben. 

^B  2.   Dia  £xn  er 'sehen  und  Blake'eohen  Vereuche, 

Exner  geht  aus  von  einem  von  Mascart')  beschriebenen 
Experiment,  Derselbe  suchte  den  Nachweis  dafiir,  dass  beim 
Verdampfen  einer  electrischen  Flüssigkeit  die  Dämpfe  electrisch 
sind,  auf  indirectem  Wege  in  der  Weise  zu  erbringen,  dass 
er  zeigte,  dass  die  Verdampfung  einer  electrisirten  Flüssigkeit 
schneller  vor  sich  geht,  als  einer  unelectrischen.  Exner  hat 
den  Mascart'schen  Versuch  später  mit  Erfolg  wiederholt. 
Doch  hat  Mascart  selbst  hervorgehoben,  mit  wie  grossen 
Schwierigkeiten  dieser  Versuch  verknüpft  ist ;  auch  hat  er 
keinerlei  Zahlen  mitgetheilt.  Aber  selbst,  wenn,  wie  es  nach 
Exner  scheint,  ek-ctrisches  Wasser  thatsächlich  schneller  ver- 
dampfen sollte,  als  unelectrisches,  so  folgt  daraus  noch  keines- 
wegs ein  Mitschleppen  der  Electricität  durch  die  Dämpfe. 

Exner  hat  daher  auch  einen  directen  Beweis  versucht 
und  hierzu  folgende  Versuehsancirdiiung  getroffen.  Ein  grosses 
Metallgefäss  wurde  isolirt  aufgestellt  und  über  die  Mitte  des- 
selben von  oben  ein  kleines,  ebenfalls  isolirtes  Porzellan- 
schälchen  gebraclit,  das  etwa  mit  einer  geriebenen  Siegellaek- 
stange  electrisirt  wurde.  Wurde  dasselbe  1^2  Minuten  nach 
der  Ladung  wieder  entfernt,  so  zeigte  sich  das  untere  Gefkss 
nur  schwach  mit  gleichnamiger  Electricität  geladen.  Wurde 
nun  das  obere  Geftlss  mit  einer  stark  verdampfenden  Flüssig- 
keit, deren  Dämpfe  nach  unten  herabsinken,  wie  Alkohol  oder 
Aether,  angefüllt  und  sodann  abermals  über  das  vorher  ab- 
geleitete Gefäss  gebracht,  so  erwies  sich  das  letztere  nach 
Ablauf  der  gleichen  Zeit  bedeutend  stärker  gleichnamig  ge- 
laden. Hierin  glaubt  Exner  einen  untrüglichen  Beweis  dafür 
erblicken  zu  dürfen,  dass  eine  Ueberführung  der  Electricität 
durch  die  Dämpfe  stattfindet.*) 


1)  Mascart,  Compt.  rend.  86.  p.  575.  1878. 
21  Vgl.  Cxner'a   Repert.  23.  p.  412  und  Sitzuugaber.  der  kaiaerl. 
Akad.  der  WisaenecL.  zu  VVieu  »3.  p,  222.  1886. 
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Bedenken  gegen  die  Richtigkeit  dieser  Beweisführung  wird 
aber  jeder  erheben  müsseD,  welcher  die  oben  bereits  erwähnten 
Versuche  von  Blake ^)  kennt.  Diese  Versuche  dürften  be- 
weisend dafür  sein,  dass  eine  Fortführung  der  Electricit&t 
durch  die  Dämpfe  nicht  stattfindet ,  wogegen  durch  den  1 
Ex  n  er 'scheu  Versuch  das  Gegentheil  in  keiner  Weise  be- 
wiesen ist.  Porzellan  ist  ja  bekanntlich  ein  sehr  guter  Iso- 
lator. Wenn  also  der  obere  Körper  durch  Hinzufügen  einer 
Flüssigkeit  leitend  gemacht  wird,  er  mithin  im  Staude  ist^ 
eine  stärkere  Ladung  anzunehmen,  so  kann  durch  Zerstreuung 
in  die  Luft  mehr  Electricität  auf  die  untere  Schale  übergehen, 
als  ohne  die  leitenden  Flüssigkeiten.  Dass  diese  Auffassung 
die  richtige  ist,  dafür  spricht  der  Umstand,  dass  mir  bei  Ver- 
wendung eines  Metallgefdsses  als  obere  Schale  es  in  keiner 
Weise  gelungen  ist,  diesen  Unterschied  zwischen  verdampfender 
Flüssigkeit  und  trockener  Schale  constatiren  zu  können.  Ich  i 
meine  also  sagen  zu  dürfen,  dass  die  hinzugefügte  Flüssigkeit  \ 
die  Capacität  des  Porzellangefässes  sehr  bedeutend  vermehrte, 
^e  des  Metallschälchctis  dagegen  kaum,  und  dass  auch  die 
lectrische  Wirkung  auf  das  andere  Gefäss  vermehrt  werden 
musste,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  das  Porzellaugefäss  kam,  ■ 
nicht  aber  im  Falle  des  Metallgcfässes. 

Es  mögen  nunmehr  die  Blake'schen  Versuche  wegen  der 
hohen  Bedeutung,  welche  dieselben  für  die  ganze  Frage  be- 
sitzen, hier  kurz  beschrieben  werden:  Die  bewegliche  Platte  A 
eines  Kohlrauach'schen  Condensators  wurde  in  Verbindung 
mit  der  Aluminiumplatte  eines  Thomson'schen  Quadrant- 
electrometers  gebracht.  Auf  der  unbeweglichen  CoUector- 
platte  B  wurde  durch  Condensation  warmer  Wasserdärapfe 
eine  Wasserschicht  gebildet.  Ist  B  erwärmt  und  in  Ver- 
bindung mit  dem  einen  Pole  einer  galvanischen  Batterie, 
deren  zweiter  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  wird  dann  die 
kalte  Platte  A  bis  auf  eine  Entfernung  von  etwa  1  mm  ge- 
nähert, so  findet  auf  A  eine  ziemlich  reichliche  Condensation, 
aber  keinerlei  Electricitätsentwickelung  statt. 

Es  würde  zu  weit  führen,  die  sehr  sorgfältigen  Versuchs- 
anordnungen   zu  beschreiben,  mittels   deren  Blake  auch  für 


1}  Blnke,  Wied.  Anu.  19.  p.  518.  1883. 
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seerige  Lösungen  (mit  denen  wir  es  ja  in  der  Natur  zu 
thun  haben)  und  für  Quecksilhenlampf  zu  demselben  Resultat 
gelangte.  Erwähnt  sei  nur,  dass  er  bei  den  Versuchen  mit 
Seewasser  sich  der  Methode  bediente,  auf  einer  Metallkugel 
die  Abnahme  der  electrischen  Spannung  zu  messen  und  zu 
Beben,  wie  gross  dieselbe  bei  kaltem  und  wie  gross  bei  stark 
verdampfendem  Seewasser  war.  Er  fand  zwischen  der  Wirkung 
beider  nur  einen  unterschied  von  0,088— 0,2S8  Daniell.  Es  lag 
nahe,  nach  einer  analogen  Methode  die  ganze  Frage  noch  einmal 
zu  untersuchen, 

3.   Eigene  VerBUche. ') 

«Zur  Untersuchung  der  vorliegenden  Frage  habe  ich  einen 
«ras  anderen  Weg  als  Blake  eingeschlagen,  welchen  ich  bereits 
andeutete.  Wenn  nämlich  die  Dumpfe  einer  auf  einer  Platte 
oder  auf  einer  Scheibe  verdampfenden  Flüssigkeit  Electricitäts- 
mengen  mit  sich  führen,  so  muss  nothwendiger  Weise  der 
Electricitätsverlust  nach  einer  bestimmten  Zeit  ein  weit 
grösserer  sein,  als  wenn  die  Abnahme  der  Spannung  ohne 
verdampfende  Flüssigkeit  vor  sich  geht,  sobald  nachgewiesen 
ist,  dass  ein  Substanzverlust,  bei  welchem  die  sich  entfernenden 
Theile  sicher  Electricität  mit  sich  führen,  eine  derartig  schnellere 
Abnahme  bedingt.  Ein  solcher  Fall  liegt  z.  B.  vor,  wenn  die 
Platte  mit  einem  sehr  feinen,  stäubenden  Pulver  (z.  B.  feinem 
Kieselsäurepulver)  vor  der  Ladung  bestreut  ist.  Ich  habe 
daher  in  sogleich  genauer  zu  beschreibenden  Weise  die  Ab- 
nahme der  Spannung  einer  electrisirten  Platte  innerhalb  einer 
bestimmten  Zeit  für  verschiedene  Fälle  zu  messen  gesucht, 
nämlich  bei  ti-ockener  Platte,  oder,  wenn  auf  derselben  eine 
Flüssigkeit  verdampfte,  oder  wenn  ein  feines,  leicht  stäubendes 
Pulver  darauf  war. 

Als  Messinstruraent  diente  mir  ein  nach  den  Angaben  der 
Hru.Elsterund  Geitel  in  Wolfenbüttel  constrnirtes  Tb  om  so  n'- 
sches  Quadrantenelectrometer,  Die  Construction  desselben 
weicht  in  keinem  wesentlichen  Punkte  von  der  eines  gewöhn- 
lichen Thomson'schen  Instrumentes  ab.  Von  der  Brauchbarkeit 
des  Instrumentes  mögen  die  folgenden  Resultate  der  Prüfung 

1)  Vgl.  auch  hierauf  bezügliche  Versuche,  deren  Resultate  sich  mit 
den  hier  gefandeneu  gut  in  Uebereinstimmung  bringeD  lassen,  von 
W.W  ins.  Wied.  37.  p.  516.  18S9. 
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zeugen,  welche  durch  Einschalten  zweier  Trockensäulen  erfolgte,] 
deren  Constaiiz  für  die  Zeit  der  Messung  controUirt  wurde. 

Einschaltung  Grösse  des  Ausschlages 

von  bei  einem  Abstanci  von  2,25  m  zwischen  Spiegel  and  Scala 

SÄule  I  49,8         48,2         48,6  49,8         48,8 

„     II  36,8         36,4         3C,7  36,8         36,6 

„       I  +  II  87,2         87,6         87,6  87,8         87,8 

„       I-II  12,4  12,1  11,8  12,0         12,8 


Also: 

Mittel 

Berechneter  Werth 

Abweichung 

Sfiule  I 

49,0 

^— 

— 

„    II 

36,7 

— 

— 

„    i+n 

87,5 

85,7 

+  1,8 

.,    i-n 

12,2 

12,3 

-  0,1 

Man  sieht,  dass  diese  Werthe  befriedigende  sind.  Die  nächste 
Aufgabe  war,  das  Instrument  auf  Volt  zu  aichen,  um  bei 
den  nachfolgenden  Messungen  genau  angeben  zu  können,  mit 
welchen  Spannungen  gearbeitet  wurde.  Die  Aichung  geschah 
nach  zwei  Methoden: 

1.  durch  Einschalten  eines  Accumulators  von  bekannter 
electromotorischer  Kraft  (=1,8  Dan.); 

2.  durch  Einschalten  eines  Normal-DanielL  (Die  Nadel 
war  ebenso  wie  bei  den  späteren  Versuchen  durch  eine  Zam« 
boni'sche  Säule  geladen,)     Die  Kesultate  waren  folgende: 

Versuch 


II 

HI 
IV 


Im  Mittel  war  der  Ausschlag  in  Millimeter  Scalentheilen  ge- 
messen bei  Einschaltung  des  Accumulators  126,8,  bei  Ein- 
schaltung des  Daniell  70,0.  Das  Verhäitniss  Accum. /Daniell 
berechnet  sich  hiernach  zu  1,81,  also  fast  genau  den  früheren 
Bestimmungen  entsprechend.  Da  bei  den  obigen  Messungen 
stets  der  doppelte  Ausschlag  (sowohl  rechts  als  auch  ünks) 
beobachtet  wurde,  so  entsprach  also  einem  Daniell  (=  1,17  Volt) 


Doppelter  Ausschlag  in 
Millimeter  Scalentheilen 

Accum. 
Daniell 

127,2 
70,0 

Accum. 
DanieU 

127,0 
69.9 

Accum. 
Daniell 

126,8 
70.2 

Accum. 
Daniell 

]se,9 

70,0 

Aecum. 
Dauicll 

126,0 
70,0 

1 
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ein  Ausschlag  von  35,5  mm  Scalentheilen,  wouacb  sich  leicht 
eine  Tabelle  für  die  Umrechnung  von  beobachteten  Millimetern 
Scalentbeilen  in  Volt  aufstellen  läast.  Die  von  mir  benutzte 
Versucbaanordnuiig  war  nun  die  folgende: 

Der  Nadel  wurde  mittels  einer  Z am boui'schen  Trocken- 
säule eine  constante  Ladung  mitgetheilt,  der  zweite  Pol  der 
Säule  war  durch  Verbindung  mit  der  Gasleitung  des  Hauses 
zur  Erde  abgeleitet;  ebenso  war  natürlich  das  Gehäuse,  welches 
das  Instrument  gegen  Staub  und  sonstige  schädliche  Einflüsse 
schützen  sollte,  zur  Erde  abgeleitet. 

Die  beiden  Quadranten  paare  waren  mit  einem  Commutator 
verbunden,  welcher  aber  lediglich  als  Schlüssel  diente,  und 
zwar  so,  dass  das  eine  Quadrantenpaar  stets  zur  Erde  ab- 
geleitet war,  während  das  andere  mit  der  Platte,  deren  Span- 
nung geroessen  werden  sollte,  in  Verbindung  stand.  Die 
Ladung  der  Messingplatte  von  23  cm  Länge  und  20  cm  Breite 
geschah  stets  mittels  einer  Influenzmaschine.  Bemerkt  muss 
werden,  dass  die  mitgetheilten  Resultate  zunächst  natürlich 
nur  innerhalb  der  hier  zur  Anwendung  gelangten  Spannungen 
(bis  zu  10  Volt)  Gültigkeit  haben.  Die  Versuche  wurden  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  vorgenommen  mit 

\.  trockener  leerer  Platte, 

2.  Platte  mit  verdampfendem  Alkohol, 

3.  Platte  mit  langsam  verdampfendem  kalten  Wasser, 

4.  Platte  mit  verdampfendem  Aether, 

5.  Platte  mit  verdampfendem  heissen  Wasser, 

6.  Platte  mit  heissem  Wasser,  dessen  Dämpfe  durch  Zu- 
decken verhindert  waren,  sich  zu  entfernen, 

7.  Platte,  auf  welcher  sich  ein  heisses  Metallstück  befindet, 

8.  Platte,  welche  mit  Gtaspulver  und 

9.  mit  sehr  feinem  Kiesclsäurepulver  bestreut  war. 

Der  Zweck  der  unter  G,  7,  8  und  9  genannten  Versuche 
wird  sich  aus  den  folgenden  Ausführungen  unmittelbar  er- 
geben. Vorerst  mögen  aber  die  Beobachtungsreihea  und  ziffern- 
mässigen  Resultate  der  Messungen  im  Zusammenhange  mit- 
getheilt werden.  Die  Anfangsladung  betrug  stets  etwa  10 
(meist  9,7  Volt);  die  aufeinanderfolgenden  (einseitigen)  Ab- 
lesungen liegen  stets  um  den  Zeitraum  vod  1  Minute  aus- 
einander.    Es  ergab  sich: 
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BeobachtungBreihe. 


I.  Trockene  Platte 


IL  Trockene  Platte 


Ausschlag 

Volt 

Ausschlag 

Volt 

mm 

mm 

296,0 

10,1 

286,0 

9,7 

156,0 

5,8 

156,0 

5,3 

86,0 

2,9 

86,0 

2,9 

41,0 

1,* 

18,0 

0,6 

25,0 

0,85 

15,0 

0,5 

20,1 

0,7 

13,2 

0,4 

18,2 

0.6 

12,5 

0,4 

17,2 

0,h 

12,0 

0,4 

15,9 

0,5 

11,0 

0,4 

W,2 

0,5 

10,2 
II.    Alkohol. 

0,3 

286,0 

»,7 

286,0 

9,7 

155,2 

5,3 

108,0 

8,7 

86,2 

2,9 

77,2 

2,6 

56,2 

X,9 

60,5 

2,0 

89,9 

1,* 

55,2 

1,9 

80,2 

1,0 

37,8 

1,3 

22,2 

0,7 

80,2 

1,0 

20,1 

0,7 

25,0 

0,85 

18,2 

0.6 

20,2 

0,7 

16,0 

0,5 

17,2 

0,6 

14,2 

0,5 

16,6 

0,6 

III. 

Kaltes  Wasser. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

156.0 

5.3 

144,0 

4,9 

58,2 

2,0 

46,2 

1,6 

37,5 

1.3 

81,0 

1,0 

30,0 

h^ 

20,8 

0,7 

23,8 

Ö,8 

17,2 

0,6 

20,2 

0,7 

16,0 

0,5 

19.2 

0,6 

15,2 

0,5 

16,0 

0,5 

14,2 

0,5 

12,2 

0,4 

12,4 

0,4 

11,0 

0,4 

12,2 
IV.    Aether. 

0,4 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

124,1 

4,2 

101,2 

3,4 

64,5 

2,2 

61,5 

2,1 

43,2 

1,5 

42,2 

1,4 

31,0 

1.0 

31,8 

1,1 

24,2 

0,8 

26,0 

0,9 

20,0 

0,7 

21,2 

0,7 

15,8 

0,5 

17,8 

0,6 

12,8 

0,4 

15,2 

0,5 

11,2 

0,4 

13,2 

0,4 

10,0 

0,3 

12,2 

0,4 
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I. 

IL 

Ausschlag 

Volt 

■     Ausschlag 

Volt 

mm 

mm 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

68,2 

2,3 

84,5 

2,9 

85,4 

1,2 

47,0 

1,6 

24,0 

0,8 

34,2 

1,2 

15,5 

0,5 

25,8 

0,9 

10,8 

0,3 

20,2 

0,7 

9,0 

0,3 

18,0 

0,6 

8,0 

0,8 

15,9 

0,5 

7,2 

0,2 

14,0 

0,5 

6,2 

0,2 

11,9 

0,4 

5,0 

0,2 

11,2 

0,4 

Heissea  Wasser,  dessen  Dämpfe  durch  Zudecken  gehii 

wurden, 

sich^zu  entfernen. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

118,0 

3,8 

110,2 

3,7 

65,5 

2,2 

64,2 

2,2 

40,2 

1,* 

40,8 

1,4 

28,1 

1,0 

29,5 

1,0 

19,2 

0,6 

23,0 

0,8 

15,0 

0,5 

17,2 

0,6 

11,2 

0,4 

18,8 

0,5 

10,5 

0,3 

11,8 

0,4 

9,0 

0,3 

10,0 

0,3 

8,2 

0,3 

8,5 

0,3 

VII. 

Heisses  Metall. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

104,2 

8,5 

83,2 

2,8 

57,5 

1,9 

56,0 

1,9 

40,0 

1,4 

48,0 

1,5 

29,2 

1,0 

29,7 

1,0 

28,2 

0,8 

23,0 

0,8 

19,1 

0,7 

19,2 

0,6 

15,9 

0,5 

16,2 

0,5 

18,0 

0,4 

15,0 

0,5 

10,8 

0,4 

12,8 

0,4 

9,5 

0,3 

11,0 

0,4 

Vm.  Qlaspulver. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

108,1 

3,5 

104,2 

3,5 

55,0 

1,9 

59,0 

2,0 

40,0 

1,* 

40,0 

1,4 

28,2 

0,9 

25,0 

0,85 

21,2 

0,7 

19,8 

0,7 

16,0 

0,5 

15,0 

0,5 

13,0 

0,4 

12,2 

0,4 

10,8 

0,4 

9,8 

0,8 

9,0 

0,3 

8,0 

0,3 

8,0 

0,3 

6,0 

0,2 
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Beobachtungsreihc. 
IX.  Feinee  Kieselsäurepulver. 


IL 


AusBoblag 
mm 
286,0 
72,2 
30,0 
14,8 

8,2 

4,0 

2,2 

1,B 

0,5  1 

0,2 

0,2  J 

Aus  diesen  Beobachtungsreihen  lassen  sich  folgende  Ziffern- 
massige  Resultate  ableiten:  Die  Spannung,  aufweiche  die  La- 
düng  innerhalb  10  Minuten  von  dem  Anfangswerthe  von  10  Volt 

sank,  betrug: 

nach 
Beobachtungsreihe 
bei  der 
L  (rockeueu  Plutte 
II.  Platte  mit  verdampfendem  Alkohol 


Volt 

Ausschlag 
mm 

Vol 

9,7 

266,0 

9,7 

2,4 

96.1 

3,3 

1,0 

49.2 

1,T 

0,5 

28,2 

1,0 

0,3 

19,0 

0,6 

0,1 

14,2 

0,5 

0,1 

10,0 

0,3 

0,0 

8,2 

0,3 

NuUpunktB- 
Scbwankungen 

5,1 

3,0 
1,0 

0,2 
0.1 
0,0 

in. 

,, 

1, 

„             kalten  Wasser 

IV. 

,1 

,, 

„               Aethcr 

V. 

„ 

„ 

„              heiaaen  Waaaer 

VI, 

>i 

»I 

„             hcisäen  Waaser,    \ 
welches  zugedeckt  war  J 

VIL 

„ 

„ 

heisscm  Metall 

vm. 

n 

ij 

Glaspalver 

IX. 

n 

n 

feinem  Kieaelsfturcpulver 

1 

11 

im  Mittel 

0,34 

0,48 

0,41 

0,48 

0,56 

0,52 

0,37 

0,41 

0,39 

0,34 

0,41 

0,38 

0,17 

0,41 

0,29 

0,31 

0,31 

0,31 

0,32 

0,36 

0,34 

0,27 

0,20 

0.23 

0,01 

0,03 

0,02 

Ausserdem  wurden  auf  dem  Wege  directei"  Beobachtung 
noch  folgende  Resultate  erlangt: 

Damit  die  Spannung  von  10  Volt  auf  1  Volt  zorückgeL», 
waren  erforderlich: 


bei 


nach 
Reobachtungsreibe 


trockener  Platte 

Platte  mit  vurdainptendem  Alkoliol 

„  „  „  kaltea  H,0 

„  „  „  Aether 

„  „  „  heissen  H,0, 

„  „     keiasom  11,0,  welchea  zugedeckt  war  3'  45" 

„  „  „       Metall  8' 50" 

„  „    Glaapulver  3' 47" 

„  „    feinem  SiOj-Pulver  2'  3" 


1 

3'  10" 

4'0" 

4'0" 

4'  10" 

2'  30" 
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4,  DiBousaion  der  Resultate. 
Aus    den    vorstehend    mitgetheilten    Beobachtungen    kann 
ein   Einfluss  der  Verdampfung  nicht  constatirt  werden.     Be- 
schränken wir  uns  zunächst  auf  die  zuerst  mitgetheilten  Zahlen, 
so   zeigt  sich   eine   grössere  Abweichung  in   erster  Reihe  bei 
der  Verdampfung  von   Alkohol;   es  erwies  sich  die  Abnahme 
noch   etwas    langsamer,    als   bei  trockener  Platte,   und  kann 
daher   nicht  als  Stütze   ftir   die  Einer' sehe  Theorie  gelten. 
Dagegen  ergab  sich,  wie  man  sieht,  bei  der  Verdampfung  von 
heissem  Wasser  eine  etwas  schnellere  Abnahme,  während  ver- 
dampfendes kaltes  Wasser  oder  Aetber  keinerlei  EiuHuss  hatten. 
Es   handelte  sich   nunmehr  darum,   die   Ursachen  für  das  ab- 
weichende Verhalten  des  (schnell)  verdampfenden  heissen  Wassers 
zu  entdecken.     Es  lässt  sich  nämlich  zeigen,   dass  diese  Er- 
scheinung  nicht  mit  dem  Verdampfen,   sondern   lediglich   mit 
dem    Vorhandensein    eines    heissen    Körpers    zusammenhängt. 
Wenn   man  nämlich  das  Aufsteigen  des  Dampfes  durch  Zu- 
decken  hindert   oder  das   heisse  Wasser  durch  einen  heissen 
Metallklotz   ersetzt,    so  wird,   wie   die   Versuche   VI  und  VII 
lehren,  die  Geschwindigkeit  der  Entladung  dadurch  nicht  we- 
sentlich beeinflusst.     Es  ist  offenbar  ein  aufsteigender  Luft- 
strom  an  dem  warmen  Gegenstande  gewesen,   welcher  Staub- 
theilchen    und    mit   diesen    Electricität    emporflihrte.      Es    ist 
nicht    ausgeschlossen,    dass   ähnliche    Vorgänge   auch    in    der 
Natur  vorkommen   dürften.     Die   Versuche  VlII   und   IX  be- 
weisen, dass  unsere  Versuchsanordnung  geeignet  ist,  eine  Ab- 
nahme   der  Spannung   nachzuweisen,    wenn  eine  solche  that- 
sächlich  durch  das  Fortfliegen  materieller  Theilcten  bedingt  ist. 
Es  wurde  zunächst  Glaspuher  und  später  sehr  fein  vertheiltes 
Eieselsäurepulver  auf  die  Platte  gebracht. 

Es  zeigt  sich  hier  nun  eine  bedeutend  schnellere  Span- 
nungsabnahme, besonders  bei  dem  sehr  stäubenden  Kiesel- 
säurepulver, während  das  nicht  so  feine  Glaspulver  die  Er- 
scheinung nur  in  geringerem  Grade  zeigt.  Die  auf  dem  Wege 
directer  Beobachtung  erlangten  Zahlen  fUr  die  Zeit,  welche 
nöthig  ist,  damit  die  Spannung  von  10  Volt  auf  1  Volt  zurück- 
gehe, lassen  die  zuerst  erwähnten  kleineren  Unterschiede  wenig 
oder  gar  nicht  erkennen,  so  dass  mau  fast  versucht  ist.  die- 
selben auf  Rechnung  der  Beobachtungsfehler  zu  setzen.     Auf 
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jeden  Fall    zeigt   sich  aber,   dass  bei  Kieselsäurepulver  eine 
stärkere  Abnahme  erfolgt. 

Einem  Einwände  musa  indessen  hier  noch  begegnet  wer- 
den,   ehe    zu    allgemeinen    Schlussfolgerungen    übergegangen 
werden  kann:   Man  könnte  sagen,  das  abweichende  Verhalten 
des  Pulvers   sei  durch  die  besondere  Beschaffenheit  desselbeD 
bedingt.     Da  nämlich   die  einzelnen  Pulvertheilchen  gewisser- 
massen   Spitzen    und   Ecken    darstellen,    so   müssen   in    Folge 
dessen   Spitzenei-scheinungen    eintreten,    d.  h.   die  Electricität 
muss  schneller  entweichen,  als  ohne  das  Pulver.    Dieser  Ein- 
wand  liegt  sehr  nahe  und  kann  nur  entkräftet  werden,   wenn 
gezeigt   wird,    dass  bei  Herstellung  einer  rauhen   Oberfläche. 
ohne  Forttliegen  einzelner  Theilchen,  die  Erscheinungen,  welche 
sich   beim  Pulver  zeigen,   nicht  auftreten.     Eine  rauhe  Ober- 
tlache    kann    etwa    hergestellt    werden    durch   Auflegen    von 
Schmirgelpapier  oder  dadurch,  dass  man  auf  die  Platte  kleine, 
spitze   Glaskörperchen,    welche   vermöge    ihrer  Schwere   nicht 
fortzufliegen    vermögen,    bringt,    oder   endlich    dadurch,    dass 
man  mittels   einer  Feile  raub  gemachte  Metallstiicke   auf  die 
Platte  bringt.    Ich  habe  diese  Einzelheiten  experimentell  aus- 
geführt und  in  der  That  das  Verhalten  des  Pulvers  in  keinem 
dieser  Fälle  wiederfinden  können;   übrigens  spricht  schon  das 
verschiedene  Verhalten  des  gröberen  Glaspulvers  und  des  fei- 
neren   Kieselsihirepulvers    für    eine    Abnahme    der    Spannung 
durch  Substanzverlust.     Ich  will  hier  zum  Belege  noch  zwei 
hierher  gehörige  Beobachtungsreihen  anfübren,  wobei  bemerkt 
sei,   dass  abwechselnd    hei   glatter  und  bei  rauber  Oberfläche 
heobacbtet  wurde.     Es  ergab  sich,  dass  bei  10  Volt  Anfangs- 
spannung die  Spannung  auf  1  Volt  zurückging;  bei 

glatter  rauher  glatter  rauher 

Oberfläche 
nach    3'  15"  3'  16"  3' 0"  3' 10". 

Hiernach    dürfte    es    wohl    keinem    Zweifel    unterliegen,    dass 

keine  merkliche  Spitzenwirkung  zu  constatiren  war,    sondern 

dass  das  Verhalten  des  Pulvers  thatsächlich  auf  Subst&nzrer- 

lust  zurückzufiiliren  ist. 

Suchen  wir  nun  in  die  für  die  trockene  Platte,  fÖr  kaltes 

Wasser  und  Aether  gewonnenen  Beobachtungsreihen,   welche, 

wie  wir  gesehen  haben,  eine  gute  Uebereinstinimung  unter  sich 

zeigen,  eine  Gesetzmässigkeit  zu  bringen. 
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)ie  Spannungen  lassen  sich  leicht  durch  Curveii  dar- 
stellen, welche  einen  recht  regelmässigen  Verlauf  und  die 
Eigenlhümlicbkeit  aufweisen,  dass  das  Verhältniss  eines  Aus- 
schlages zum  darauf  folgenden  zwar  kein  conatantes,  aber  ein 
coQstaut  abnehmendes  ist,  wenn  man  von  grösseren  Ausschlägen 
zu  kleineren  übergeht.  Zu  weiteren  Schlussfolgeruugen  hier- 
über reichen  die  vorliegenden  BeobacJitungen  nicht  aus:  auch 
würde  eine  Untersuchung  ausserhalb  des  Rahmens  dieser  Ar- 
beit liegen. 

h,    Allgtemeine  BchlUBsfolgerung^en. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  lässt  sich  folgendes  Re- 
sultat ableiten: 

Wenn  einem  electrisirtcn  Leiter  Substanz  entzogen  wird, 
so  erfolgt  die  Abnahme  des  Potentials  merklich  schneller,  als 
ohne  Substanzverlust,  sofern  die  sich  entfernende  Substanz 
im  Stande  ist,  Electricitilt  mit  sich  zu  führen,  wie  dies  bei 
trockenen  Pulvern  der  Fall  ist.  Es  deutet  also  eine  beschleu- 
nigte Abnahme  des  Potentiales  auf  ein  Mitführen  von  Elec- 
tricität.  Nun  kann  aber  für  verdaraj)fende  Flüssigkeiten,  trotz 
des  hierbei  stattfindenden  Substanzverlustes,  keine  schnellere 
Abnahme  des  Potentiales  constatirt  werden,  was  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  diese  Dämpfe  keinerlei  Electricität 
mit  sich  fiihren. 

Da  dieses  Resultat  mit  den  Ergebnissen  Blake's  über- 
einstimmt und  andererseits,  wie  wir  ansfühiten,  die  Exiier'- 
schen  Versuche  wohl  nicht  als  beweisend  angesehen  werden 
können  för  die  Fortführung  der  Electricität  durch  die  Dämpfe, 
80  darf  wohl  mit  Uecht  behauptet  werden,  dass  die  Exner'- 
sche  Theorie  der  Lufttlectricität  bisher  der  experimentellen 
Stütze  entbehrt,  wenngleich  zugegeben  werden  muss,  dass  Be- 
obachtungen in  der  Natur  für  einen  Zusammenhang  zwischen 
atmosphärischem  Potentialgefälle  und  Wasserdampfgehalt  der 
Luft  sprechen. 

Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  im  physikalischen 
Laboratorium  der  landwirthschaftlichen  Hochschule  unter  Lei- 
tung des  Herrn  Professor  Börnstein  ausgeführt,  welcher  der- 
selben stets  das  grösste  Interesse  entgegenbrachtt'.  Auch  an 
dieser  Stelle  möchte  ich  ihm  daher  meinen  iiufrichtigsteu  Dank 
aussprechen.  

Ann.  d.  Vhj*.  o.  Cham.    N.  F.    68.  39 


5.   Ueber  Widet'standsnieasungen  von  Electrohjtrh 

mit  Wevhselströmen  diircb  das  J>yuatnonie(er: 

von  F.  Kohlrausch. 


BeiN^relegenbeit  einer  Discussion  scheinbarer  Uebergang^- 
widerstände "v^n  den  Electroderi  fUr  Wechselströme  ^)  leitet  Hr. 
M.  Wien  ab,  äkit^s  von  meinen  mit  dem  Sinusinductor  and 
dem  Dynamometer  ger^indeneii  Widerständen  der  Betrag  0,03 
bis  0,05  Olim  abzuziehen  bcei  ynd  schliesst  mit  dem  Satze: 
„Die  Correction  dürfte  nur  bei  gut  leitemktien  Flüssigkeiten  bis 
zu  einigen  Promille  ansteigen,"  "^-.^ 

So  dankenswertb  jene  Schätzung  des  btJebergangsvider- 
standee  ist,  so  wtlrde  doch  Hr.  M.  Wien  dies  letztere  Be- 
merkung vermieden  haben,  wenn  er  die  Arbeiten  "jX^»  aufweiche 
dieselbe  sich  bezieht,  auf  die  Richtigkeit  seiner  Bel?.t-jjyptm,g 
geprüft  hätte,  wozu  ich  das  Material,  gerade  um  einer ''i^veo« 
tuellen  Kritik  willen,  vollständig  gegeben  habe.  Denn  vßir 
seine  Behauptung  würde,  wenn  man  das  Wort  „einige"  auc 
nur  durch  seinen  kleinsten  Werth,  nämlich  durch  zwei,  enetet,! 
nothwendig  sein,  dass  die  beobachteten  Flüssigkeitawiderst&ude 
bis  auf  etwa  20  Ohm  hinuntergingen,  Statt  dessen  kommen 
bei  mir,  bez.  Orotrian  und  mir,  als  kleinste  WidersUlüidi»] 
solche  um  50  Ohm  herum  vor,  und  selbst  diese  (mit  bewtttst 


1)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  68.  p.  65.  1896.  —  Die  UrMchi*  cfw  x^'i 
Hrn.  W.  beübacliteten   Erscbeiaung    betroflcDd    wdrc   sii 
nicht  ein  Zcitverluat  bei  der  Wiedervereinigung  der  Ion«-'! 
mit  deren  Eindringen  in  die  Electrode  im  ZusaniDieiilji 
Rest  von  rolariaation  bewirkt  . 

Dass  meiüe  Formel  für   das  ZuaJniuienwirk«'i 
und  Polarisatiou  bei  Sinuflatrömon  tl'     ;.  Anr.    ' 
Correction    bedarf,    ist    mir   übria         .lion 
werden  meine  diesbezüglichen 
Hrn.  Wien  gefundeneu  intcressi 

2)  F.  K.  n.  Grotrian,  Po| 
p.  233.  1876;  Wied.  Ann.  6. 
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I  Absicht)  nur  ganz  ausnahmsweise^),  nämlich  etwa  zu  einem 
I  halben  Dutzend  unter  500  Beobachtungen,  von  denen  die  grosse 
LlCehrzahl  sich  auf  Uider stünde  von  über  100  Ohm  bezieht. 
^P  Hr.  M.  Wien  hätte  sagen  dürfen:  ,,Die  Currection  der 
K. 'sehen  Beobachtungen  bleibt  auch  in  den  fehlerhaftesten 
Fällen  unter  1  Promille-),  in  den  bei  weitem  zahlreichsten 
unter  '/a  Promille,  Beträgen,  welche  kleiner  sind,  als  der  von 
K.  von  vornherein  zugelassene  Fehler,  von  denen  ferner  der 
letztere  einem  TemiJeraturfehler  von  etwa  '/^g"  entspricht  und 
schon  aus  diesem  Grunde  bedeutungslos  war/' 

Ob  andere  Beobachter  grössere  Fehler  gemacht  haben, 
ist  mir  nicht  bekannt.  Oft  kann  dies  aber  schon  deswegen 
nicht  vorgekommen  sein,  weil  die  Methode  der  Wechselströme 
erst  durch  das  Telephon  in  allgemeinere  Aufnahme  gekommen 
ist  imd  weil  auf  das  Hörtelephon  jene  Fehler  sich  ja  nicht 
beziehen. 

Wenn  ferner  Hr.  M.  Wien  seinem,  in  fetten  Ziffern  ge- 
setzten Beispiele  eines  Widerstandes  von  10  Ohm,  der  zwischen 
blanken  Electroden  von  10  cm*  mit  dem  Dynauiometer  um 
30"/„  falsch  gemessen  wird,  die  Worte  ,,Kohlrausch'8che 
Methode"  zusetzt'),  so  ist  das  nur  eine  unzutreffende  Be- 
nennung; denn  zu  dem  wunderlichen  Gedanken,  unter  solchen 
Verhältnissen  einen  Widerstand  messen  zu  wollen,  kann  ich 
unmöglich  jemanden  verführt  haben,  nachdem  gleich  bei  dem 
ersten  Versuche  der  Anwendung  von  Wechselströmen  auf 
Electrolyte  im  Jahre  18G8  ^crarf«  Mppoldt  und  ic/i  die  grossen 
Fehler  gefunden  hatten^  tcelche  kleine  Electroden  bewirken,*) 

Auch  nach  H- - '■-  ••■!■"  a„i...;.  .k^..  Hrn.  M.  Wien  darf 
ich,  wie  schon  frü  ligii"?  darüber  aus- 


> 


ti    "  !••      miiti      iiii      1  iiic  t      T'i 


%  €1 


fort   erkeouea 

nenhäDgendeD 
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sprechen,  dass  die  Verhältnisse,  die  ich  im  Anschluss  au  die 
erste  theoretische  Behandlung  der  Wechselströme  in  Electro- 
lyten,  auf  Grund  des  Experimentes,  als  für  die  Widerstaods- 
bestimmung  ausi^eicheiid  erachtet  hatte,  sich  auch  der  durch 
Hm.  Wien  weiter  entwickelten  Theorie  gegenüber  in  dieser 
Eigenschaft  vollständig  bewähren. 

Charlottenburg,  Juni   1S9G. 


Nachtrag:. 

In  hetretf  des  oben  angezogenen,  von  Hm.  M.  Wien 
gegebenen  Beispiels  einer  Wideratandsbestimmung  mit  dem 
Dynamometer  zwischen  blanken  Platinelectroden  von  10  cm' 
bemerke  ich  nachträglich,  dass  eine  solche  Fehler bestimmung 
nicht  ganz  neu  ist,  da  ein  ähnlicher  Fall  in  der  Literatur 
bereits  vorliegt.  Einen  Vorwurf  kann  ich  Hrn.  Wien  daraus, 
dass  er  dies  übersehen  hat,  nicht  machen,  da  mir  eben  das- 
selbe begegnet  ist  und  da  die  Bestimmung  noch  dazu  von  mir 
selbst  herrührt.  Bd.  49  p.  241  dieser  Annalen  theilte  ich  bei 
einer  Untersuchung  von  Fehlern  bei  der  Widerstandsbestimmung 
mit  Wechselstn'imeti  von  der  Schwingungszahl  85/sec  mit,  dass 
7,y  Ohm  zwischen  blanken  Platinelectroden  von  10  cm'  be- 
stimmt einen  Fehler  von  25  Proc.  zeigten,  d.  h.  eine  schein- 
bare Widerstandsvermehrung  um  1,8  Ohm.  Die  Flüssigkeit 
war  maximal  leitende  Schwefelsäure. 

Die  Umrechnung  des  Beispiels  von  Hrn.  M.  Wien  auf 
diese  Schwingungsxahl  und  von  Chlornatrium  auf  Schwefel- 
säure mit  den  von  ihm  p.  50  und  51  gegebenen  Zahlen  führt 
fast  genau  zu  demselben  Werth. 

Charlottenburg,  3.  Juli  1896. 


G.   Veber  eine  dämpfende  Wirkung  des 

niafjnetiarhen    F'eldes    auf   rotirende    Isolatoren f 

ron   William  Duane, 

(Im  Auszuge  veröffentlicht  in  den  Berichten  der  Berliner  Akademie, 
23.  April   1696.) 


§  1.  Bei  der  Beobachtung  der  Schwingungen,  welche 
Stücke  aus  isolirenden  Substanzen  zwischen  den  Polen 
eines  verticalen  Electromagneten  ausführten,  bemerkte  ich, 
dass  die  Dämpfung  der  Schwingungen  zunahm,  wenn  der 
Electromagnet  erregt  wurde.  Die  Erscheinung  trat  zuerst  bei 
einem  Versuch  mit  einer  Glasscheibe  (Dicke  0,28  cra,  Durch- 
messer 4,1  cm)  auf.  Ein  Glasrohr  (Durchmesser  0,35  cm, 
Länge  20  cm)  wurde  im  Mittelpunkt  der  Scheibe  senkrecht 
zu  ihr  befestigt,  wie  Fig.  1  zeigt.  Das  Rohr  wurde  an  zwei 
Seidenfilden    A  iJ    und    CE  ./> 

aufgehängt,  und  zwar  so, 
dass  die  Scheibe  zwischen 
den  Halbankern  des  Electro- 
magneten lag.  Die  Axe  A  C 
war  vertical.  und  die  Kraft- 
linien liefen  horizontal.  Nun 
konnte  man  die  Scheibe  um 
die  Axe  A  C  oscilliren  lassen. 
Die  Dämpfung  der  Schwin- 
gungen Hess  sich  leicht  be-  _,.  "* 
stimmen,    und   war  jedesmal 

grösser,  wenn  der  Electromagnet  erregt  war,  als  wenn  er  nicht 
erregt  war.  Zuerst  wurden  die  Schwingungsamplituden  an  Linien, 
die  auf  die  Scheibe  gezeichnet  waren,  beobachtet.  Obgleich  dies 
keine  genaue  Beobaclitungsmethode  ist,  so  war  die  Vergrösse- 
rung  der  Dämpfung  doch  ganz  bestimmt  ausgesprochen,  und 
in  keinem  Falle  blieb  sie  aus.  Dasselbe  Resultat  ergab  ein 
anderer  Versuch,  bei  welchem  ein  Glascylinder  (Durchmesser 
3  cm,  Länge  1,2  cm)  an   drei  Seidenfaden  aufgehängt  wurde, 


A' 


Fig.  2. 


wie  Fig.  2  zeigt.  Cylinder  aus  Scbwefel,  Hartgummi,  Paraffin 
und  Quarz  zeigten  dieselbe  Erscheinung.  Die  benutzten  Schwefel-, 
Quarz-  und  Paraffincylinder  waren  diamagnetisch.  Ich  habe 
weiter  mit  Glascy lindern  gearbeitet,  von  denen  einige  para- 
magnetisch und  andere  diamagnetisch  waren. 
Die  durch  Erregung  des  Electromagneten  be- 
wirkte Zunahme  der  Dämpfung  war  von  der- 
selben Grössenordnung,  mochte  die  Substanz 
dta-  oder  paramagnetisch  sein. 

§  2.  Die  Erscheinung  tritt  nicht  auf. 
wenn  der  Isolator  sich  im  Felde  bewegt,  ohne 
sich  zu  drehen.  Dies  geht  aus  folgendem 
Versuch  hervor,  den  ich  in  Amerika  gemacht 
habe.  Zwei  Streifchen  von  Glas  (Länge  20  cm. 
Breite  1  cm,  Dicke  0,2  cm)  wurden  bifilar  an 
den  Armen  einer  sehr  empfindlichen  Wage 
aufgehängt  und  zwar  so,  das«  sie  zwischen  den  Polen  eines  grossen 
Electromagneten  schwingen  konnten.  Die  Polflächen  des  Magne- 
ten hatten  eine  Grösse  von  25  qcm.  Die  Kraftlinien  liefen  hori- 
zontal, d.  h.  senkrecht  zur  Richtung  der  Bewegung,  Das  Feld 
war  in  der  Nähe  der  Gtaastücke  sehr  gleich- 
förmig und  seine  Stärke  betrug  ungefähr  8000 
(C.G.S.),  Die  Dämpfung,  jedesmal  hergeleitet 
aus  10'  lauger  Beobachtung  der  Schwingungen, 
wurde  durch  Erregung  des  Feldes  nicht  ge- 
ändert. Hrn.  Prof.  Trowbridge  bin  ich  für 
die  üeberlassung  der  zu  diesem  Versuche  ge- 
brauchten Apparate  zu  Dank  verpflichtet. 

§  3.  Die  Erscheinung  tritt  auch  nicht 
auf,  wenn  die  Axe  des  Gylinders  parallel  za 
den  Kraftlinien  liegt.  Um  dies  nachzuweisen, 
wurde  der  Electromagnet  so  umgekehrt,  dass 
die  Kraftlinien  vertical  liefen.  Ein  Paraf^- 
cylinder  wurde  am  Ende  eines  dünnen  Glas- 
rohres  befestigt  und  zwischen  den  Polen  aufgehängt,  wie  Fig.  3 
zeigt.  Das  Glasrohr  befand  sich  in  einer  durch  den  Halb- 
anker geführten  Bohrung.  In  diesem  Falle  wurde  die 
Dämpfung  durch  Erregung  des  Feldes  nicht  geändert. 

§  4.   Als  denkbare  Ursachen  der  beschriebenen  Thatsachen 


i 
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erscheineD  folgende :  a.  eine  Wirkung  des  Magnetfeldes  auf  die 
Fäden;  b.  eine  Wirkung  des  Magnetfeldes  auf  die  Lufbreibung; 
c.  eine  electrostatische  Wirkung  der  freien  Electricität,  welche 
von  dem  Strome  in  den  Windungen  des  Electromagneten  her- 
rührt: d.  Inductionsströme,  welche  das  Magnetfeld  in  dem 
durch  dasselbe  bewegten  Cylinder  erzeugt;  e.  eine  bisher  un- 
bekannte Wirkung  des  Magnetfeldes  auf  den  Cylinder  selbst. 

§  5.  Die  Erscheinung  entsteht  nicht  durch  eine  Wirkung 
auf  die  Aufhängefäden.  Denn  hebt  man  das  aufgehängte 
System,  bis  der  Cylinder  ausserhalb  des  stärkeren  l^heils  des 
Feldes  zu  liegen  kommt,  aber  die  Fäden  noch  im  Felde  bleiben, 
so  tritt  die  Erscheinung  nicht  ein.  Es  wird  auch  unten  ge- 
zeigt werden,  dass  keine  Aenderung  in  der  Grösse  der  Däm- 
pfungsvermehrung eintritt,  wenn  man  den  Cylinder  an  anderen 
Fäden,  z.  B.  an  einem  Platindraht,  oder  einem  Quarzfaden 
aufhängt. 

§  6.  Die  Erscheinung  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
Wirkung  des  Magnetfelde»  auf  die  Luftreibung.  Ein  Paraftin- 
cyhnder  wurde  an  zwei  Fäden  in  einem  Glasrohr  aufgehängt, 
welches  an  beiden  Enden  geschlossen  und  mit  einer  Wasser- 
luftpumpe verbunden  war.  Auf  diese  Weise  Hess  sich  der 
Druck  der  Luft  auf  ungefähr  20  mm  t^ueckailber  erniedrigen. 
Als  nun  der  in  §  1  beschriebene  Versuch  bei  verkleinertem  Druck 
wiederholt  wurde,  zeigte  sich  eine  Zunahme  der  Dämpfung 
durch  das  Feld  um  denselben  Werth  wie  bei  atmosphärischem 
Druck. 

§  7.  Um  zu  prüfen,  ob  die  fragliche  Erscheinung  von 
electrostatischen  Kräften  herrührt,  machte  ich  den  Versuch 
des  §  l  mit  der  Abänderung,  dass  ich  den  schwingenden 
Paraffincylinder  in  der  Mitte  eines  zur  Erde  abgeleiteten 
Messingrohres  aufhing.  Das  Rohr  war  an  beiden  Enden  ge- 
schlossen. Der  Suspensionsfaden  war  durch  ein  kleines  Loch 
iu  der  am  oberen  Ende  des  Rohrs  beflndlichen  Abschlussplatte 
hindurchgel"ilhrt.  Es  ergab  sich,  dass  die  Dämpfungsänderung 
durch  Erregung  des  Electromagneten  innerhalb  der  zur  Erde 
abgeleiteten  MetallhUlIe  ebenso  wie  früher  auftrat,  also  nicht 
von  electrostatischeu  Kräften  herrührt.  Der  in  der  Atmosphäre 
befindliche  Wasserdampf  hat  auch  keinen  Einfluss  auf  die  Er- 
scheinung.    Nach  einer  viel  genaueren,  weiter  unten  beschrie- 
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benen  Methode  bestimmte  ich  das  Ingaritbmiscbe  Decremeui 
der  Schwioguijgeu,  während  der  schwingende  Cylinder  sich  in 
einem  fast  geschlossenen  Glasrohr  bewegte,  und  fand,  dass  der 
fragliche  Etiect  ungeändert  blieb,  wenn  die  Luft  durch  etwas 
auf  den  Boden  des  Glasrohres  gebrachtes  Pho3phorpentoxy<l 
getrocknet  wurde. 

§  8.  Die  Ursache  der  Erscheinung  kann  nicht  eine  Wir- 
kung von  Inductionsströmen  sein,  welche  im  Cylinder  durch 
seine  Bewegung  im  Felde  erzeugt  werden.  Wenn  ein  senk- 
recht zu  den  Kraftlinien  des  Feldes  gehaltener  gerader  Leiter 
sich  mit  der  Geschwindigkeit  v  in  einer  Richtung  senkrecht 
zu  seiner  Länge  und  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  durch  das 
Feld  hindurch  bewegt,  so  wirkt  auf  ihn  nach  seiner  Längs- 
richtung die  electrische  Ki'aft  iVr,  wo  N  die  Feldstärke  be- 
deutet. Wendet  man  dieses  auf  den  Versuchsc.vlinder  an,  um 
den  Maximalwertli  der  dämpfenden  Kraft  zu  linden,  welche 
im  Cylinder  stattfindet,  so  ist  der  erzeugte  Strom  kleiner  als 
qkNv^  wo  q  den  Querschnitt,  k  das  specitische  Leitungsver- 
mögen des  Cylinders  und  u  die  lineare  Geschwindigkeit  der 
Mantelfläcbe  bedeutet.  Das  auf  den  Cylinder  ausgeübte  Drehuogs- 
moment  ist  kleiner  als  qhlN^li^w,  wo  /  die  Länge,  /»'  den 
Radius  des  Cylinders,  tc  die  Winkelgeschwindigkeit  bedeutet. 
Die  hervorgebrachte  Dämpfung  e  (vgl.  §  13)  ist,  wenn  J  das 
Trägheitsmoment  bezüglich  der  Axe  ist,  kleiner  als 

lqkN*R* 


wo  a  die  Dichte  des  Cylinders  ist.  Für  eine  Substanz,  welche 
die  Dichte  des  Paraffins  (0,9)  und  das  specifische  Leitangs- 
vermögen  des  destillirten  Wassers  (etwa  10-^'^  bezüglich  de« 
Quecksilbers)  besässe,  wäre  r/ =  0,9,  k=  lOG^JÜ.lO-^-',  woraus 
mit  i^=  4500  CG. S.  €=  23,9.10-»^'.  Für  Paraffin  ergab 
das  Experiment  8  >  10-^,  also  einen  über  10*  mal  grösseren 
Werth  {§  16). 

§  9,  Da  nach  dem  Vorstehenden  die  beobachtete  Er- 
scheinung auf  einer  bisher  nicht  bemerkten  Wirkung  zu  be- 
ruhen scheint,  welche  auf  Isolatoren  im  magnetischen  Felde 
ausgeübt  wird,  so  habe  ich  genauere  Messungen  über  die  Er- 
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scheinung  angestellt.  Ein  Paraftincy linder  (Durchmesser  2,5  cm, 
Länge  2,0  cra)  wurde  am  Ende  eines  dünnen  Glasrohres  (Länge 
15  cm,  Durchmesser  0,1  cm)  BC  (Fig.  4)  befestigt,  und  dieses 
System  an  einem  Platindniht  C  JD  aufgehängt ,  sodass  der 
Cylinder  zwischen  den  Polen  des  Magneten  lag.  Zum  Schutz 
gegen  Luftströmungen  befand  sich  der  Cylinder  in  einem  unten  ge- 
schlossenen Glasröhre  i> /s  (Länge  50  cm,  Durchmesser  3,2  cm). 
Die  drehende  Bewegung  des  Cylinders  wurde  durch  Spiegel, 
Scala  und  Fernrohr  beobachtet.  Der  Spiegel  5  war  an  dem 
dünnen  Glasrohr  BC  angebracht.  Der  ganze  Apparat  wurde 
von  Holzstützen  getragen,  welche  in  der  Figur  nicht  ge- 
zeichnet sind. 

§  10.  Um  zunächst  zu  prüfen,  ob  das  Silber  des  Spiegels 
oder  der  metallische  Draht  eine 
Wirkung  auf  die  Bewegung  des 
Cylinders  ausübe,  wurde  der  Pa- 
raffincylinder  in  dem  Punkt  C  des 
Glasrohrs  über  dem  Spiegel  be- 
festigt; der  Rest  des  Apparats 
blieb  unverändert.  In  diesem  Falle 
befand  sich  also  der  Cylinder  in 
einem  ausserordentlich  schwachen 
Magnetfeld.  Die  logurithmischen 
Decremente  wurden  vor  und  nach 
Erregung  des  Magnetfeldes  sorg- 
faltig bestimmt  und  ergaben  sich  innerhalb  der  Grenzen  der 
Beobachtungsfehler  gleich.  Auf  die  metallischen  Theile  des 
Systems  übt  daher  das  Magnetfeld  keine  merkliche  Dämpfung 
aus.  In  allen  Fällen  wurde  die  Ebene  des  Spiegels  ungefähr 
senkrecht  zu  den  magnetischen  Kraftlinien  gestellt,  damit  die 
Dämpfung  durch  Indtictionsströme  so  klein  als  möglich  sei. 

§  11.  Die  erste  Frage  ist  nun  die,  üb  die  Dämpfung  im  Feld 
ein  constantes  und  von  der  Amplitude  unabhängiges  lugarith- 
misches  Decrement  hat.  Beobachtungen  mit  mehreren  ver- 
schiedenen Cylindern  zeigten,  dass  ohne  Erregung  des  Mag- 
neten das  logarithmische  Decrement  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen für  verschieden  grosse  Amplituden  stets  dasselbe  war. 
Für  den  anderen  Fall,  d.  h.  im  magnetischen  Feld,  ist  im 
allgemeinen   das   logarithmische  Decrement  nicht  vollkommen 


Fig.  4. 
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unabhängig  von  der  Amplitude,  sondern  die  Versuche  ergaben, 
dass  es  mit  abnehmender  Amplitude  um  einen  sehr  geringen 
Betrag  kleiner  wird.  Diese  Abnahme  ist  in  Jeu  meisten 
Fällen  jedoch  zu  klein,  um  eine  genaue  Messung  zu  ermög- 
lichen. Eine  Zunahme  des  logarithmischen  Decremen ts  mit 
abnehmender  Amplitude  hat  sich  niemals  ergeben. 

§  12.  Diese  Thatsache  beweist,  dass  die  Dämpfung  nicht 
eine  Wirkung  der  magnetischen  Coercitivkraft  sein  kann, 
d.  h.  eine  Wirkung  einer  permanenten  Magnetisirung.  ent- 
weder des  isolirendeu  Stoflfes  selbst,  oder  darin  enthaltener 
Eisentheilchen.  Wäre  die  Erscheinung  eine  Wirkung  der 
Coercitivkraft,  so  würde  die  Dämpfung  des  Magnetfeldes  grösser 
bei  kleinen  Amplituden  als  bei  grossen  sein,  gerade  so  wie 
bei  den  Versuchen,  die  Himstedt  in  seiner  Abhandlung: 
,, lieber  die  Dämpfung  schwingender  Magnete  durch  Eisen- 
platten" beschrieben  hatJ)  Auch  habe  ich  bei  dem  von  mir 
benutzten  Quarzcylinder  (§  17)  keinen"  permanenten  Magne- 
tismus beobachten  können.*) 

§  13.  Weiter  fragt  es  sich,  wie  die  von  dem  Felde  be- 
wirkte Dämpfung  von  der  Stärke  des  Feldes  abhängt.  Zur 
Messung  der  relativen  Feldstärke  machte  ich  von  der  That- 
sache Gebrauch,  dass  das  Feld  eine  kleine  Ablenkung  de* 
Cylinders  hervorbrachte,  welche  jedenfalls  durch  mangelnde 
Symmetrie  bezüglich  der  Drehuugsaxe  und  die  geringe  Ün- 
homogenität  des  Feldes  bedingt  war.  Die  gcösste  Ablenkung 
durch  das  Feld  findet  dann  statt,  wenn  die  Richtung  im 
Cylinder,  welche  sich  in  die  Kraftlinien  des  Feldes  einzustellen 
sucht,  senkrecht  auf  den  Kraftlinien  steht,  und  in  diesem  Falle 
wird  bei  der  kleinen  gebrauchten  Ablenkung  die  Schwingungs- 
dauer durch  das  Feld  nicht  merklich  geändert.  In  den  folgenden 
Versuchen  wurde  dieser  Bedingung  genügt,  und  daher  darf 
man  annehmen,  dass  die  Ablenkungen  dem  Quadrat  der  Feld* 
stärke  proportional  sind.  Es  wurde  nun  in  der  §  9  be- 
schi'iebenen  Weise  für  einen  Paraffincylinder  (Radius  1,25  cm, 
Länge  2  cm)  bei  verscliiedenen  Feldstärken  Dämpfung  sowohl 


Ij  Himstedt,  Wied.  Aan.  14.  p.  4SS.  1881. 
21  Tumliri,  Sitzber.  d.  k.  Akad,  d.  Wisaenscb.  Wien  91.  (2)  p.  302. 
1885;  Wied.  Ann.  27.  p.  133.   1886. 
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wie  Ablenkung  {A)  gemesseci.  Im  Folgenden  ist  stets  mit  a 
das  natürliche  logaritbmiscbe  Decrement  getbeilt  durch  die  Halb- 
scfawingnngsdauer  bezeichnet,  d.  h.  die  Constante  e  in  der  be- 
bekannten Gleichung 

durch  «^  und  «„  die  e-werthe  mit  und  ohne  Feld,  durch  B/-™««— «o 
der  vom  Felde  herrührende  e-wertb.  Die  Versuchsergebnisse 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten,  in  welcher  auch  die 
Quotienten  ifjA  verzeichnet  sind. 


(mit  Feld) 
0,00573 
0,00527 
0,00492 
0,00457 


(ohne  Feld) 
0,00372 
0,00362 
0,00353 
0,00336 


(fm-f«) 

0,00201 
0,00165 
0,00139 
0,00121 


-4 
(Ablenkung) 
9.02 
7,81 
6,87 
5,77 


2,21  X  10 

2,10  X  10 

2,02  X  10 

2,10  X  10 


-4 
-4 


-4 

>4 


Da  ein  Fehler  von  0,1  Proc.  in  dem  Verbältniss  zwischen 
zwei  aufeinander  folgenden  Amplituden  einen  Fehler  von 
5  Proc.  in  «^  hervorbringt,  so  ist  tf!  A  innerhalb  der  Beob- 
acbtungs fehler  constant  und  f.^  proportional  mit  A,  also  propor- 
tional mit  ü*,  dem  Quadrat  der  Feldstärke. 

§  14.  Von  der  Temperatur  habe  ich  die  Felddämpfung 
zwischen  12°'  und  33^^  unabhängig  gefunden.  «^  und  e^  nahmen 
nach  bekannten  Gesetzen  mit  steigender  Temperatur  zu,  aber 
die  DiflFerenz  «^  =  «^  —  e^  blieb  inuerhalb  der  Fehlergrenzen 
constant. 

§  15.  Nehmen  wir  nach  §  11  an,  dass  die  Felddämpfung  ein 
von  der  Amplitude  uuabhäugiges  logarithnüsches  Decrement 
habe,  so  ist  die  Bewegungsgleichung  des  Cylinders  unter  der 
Einwirkung  der  Felddämpfung  und  einen  Directionsmomentes  D 

d  (p 


'7^  +  ''Z  +  ^f 


0, 


wo  J  das  Trägheitsmoment  des  Cylinders  bedeutet. 

Wenn  nun  die  Wirkung  auf  das  Innere  stattßindet  so, 
dass  das  auf  einen  Theil  des  Cylinders  wirkende  dämpfende 
Moment  dem  magnetischen  Moment  dieses  Theila  proportional 
ist,  dann  würde  P  mit  der  Masse  m  des  Cylinders,  und,  da 
/=»tr*/2  ist,  e^  mit  1  /  r'  proportional  und  unabhängig  von 
der  Länge  sein, 
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§  16.  Erstens  wurden  zwei  Cvlinder  aus  Paraffin  tod 
demselben  Radius  gegossen;  der  eine  Cvlinder  war  doppelt  so 
lang  als  der  andere.  «^  ergab  sich  für  die  Cvlinder  innerhalb 
der  Versuchsfehler  gleich.  Zweitens  wurden  Paraföncylinder 
von  verschiedeuem  Halbmesser  untersucht.  Der  kleinste  Cv- 
linder (Radius  0.32  cm)  war  1,6.5  cm,  die  ilhrigeu  2  cm  lang, 
jener  wurde  an  einem  Quarzfadeu,  diese  wurden  an  PJatiu- 
drähteu  aufgehäugt.  Die  folgeiule  Tabelle  enthält  die  Resultate 
der  Versuche  mit  Cylindern,  die  aus  demselben  Paraffinstück 
hergestellt  waren,  filr  eine  constante  Feldstärke,  welche  nicht 
gemessen  worden  ist. 


Radius  des 
Cylindera 

1,45 
1,25 
1,00 
0,77 


(mit  Feld.)    (ohne  Feld.)   (*■  -  f,^ 


\ 


0,00579 
0,00456 
0,00577 
U,O0S67 


0,00472 
0.00328 
0,00365 
0,00525 


0,00107 
0,00128 
0,00212 
0,00342 


2,22  X  10"  * 
2,00x10"^ 
2,I2xl0~^ 
2,02x10"* 


Die  in  der  letzten  Columne  verzeichneten  Werthe  des  Pro- 
ductes  r'^Bf  weichen  von  ihrem  Mittelwerth  nicht  um  mehr  als 
um  die  Versuchs  fehler  ab. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Versuchen 
bei  einer  anderen  Feldstärke  und  für  Cylinder  aus  einem 
anderen  Paraflinstück.  Die  Werthe  der  Grösse  r*«^  weichen 
hier  von  ihrem  Mittelwerth  0,(10102  um  nicht  mehr  als  8  Proc, 
ab.  Abweichungen  von  derselben  Grösse  ergaben  verschiedene 
Versuche  mit  demselben  Cvlinder. 


Radius  des 
Cylindere 

1,24 
1,02 
0,32 


(mit  Peld.)    (ohne  Feld.)   (*  -  »^1 


0,00283 
0,00341 
0,02017 


0,00213 
Ü,OÜ23l) 
0,01155 


0,00070 
0,00102 
0,00892 


1,06x10 
1,07  X  10 
0,95X10 


-a 

-3 


-s 


Die  Feldstärke  betrug  bei  den  Versuchen  der  letzten  Tabelle 
4.500  absolute  electromagnetische  Einheiten.  Im  Falle  des 
kleinsten  Cylinders  war  das  TrägheitsnuMuent  des  Spiegels 
gegen  das  des  Cylinders  nicht  ganz  zu  vernachlässigen.  Die 
kleine  hieraus  hervorgehende  Correction  von  einigen  Procenten 
in  dem  Wertho  des  Product^s  r*tf  ist  in  der  Tabelle  an- 
gebracht.    Die  beiden  Tabellen  zeigen,  dass  if  innerhalb  der 
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Fehlerg.'enzen  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  Radius 
des  Cylinders  ist,  was  mit  der  Annahme  des  §  15  überein- 
stimDit. 

§  17.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  von  r^.tf 
(Ür  Schwefel,  paramagnetisches  Glas,  Quarz  und  Paraffin, 
reducirt  auf  die  Feldstärke  4500  C.  G.  S.  Die  Axe  des  Quarz- 
cylinders  Hei  mit  der  optischen  Axe  zusammen. 


I 


Substani     Kadiua          b 

1                                               Dl 

des            des           (mit 
Cylindcra  Cylindcre     Feld.) 

«0 

(ohne 
Feld.) 

Product 
Feld              r»  t^ 
BtSrke     (red.  auf  Feld- 
stärke 4500) 

Sehwefol 
Quaxz 
Pftnffin 
61m 

1,08        0,01016 
1,25        0,00170 
1,02         0,00341 
0,88        0,00208 

0,00  IS7 
0,00064 
0,00239 
0,00134 

0,0087» 

O,00l0« 
0,00102 
0,00074 

4500        10,25  X  \Q~\ 
4600     1     1,59  X  10~° 
4500     I     1,06  X  10~^ 
4800     I     0,51  X  10~^ 

Die  Amplitude  der  Schwingungen  betrug  nicht  mehr  als  U,07 
in  Bogenmaass. 

Ich  habe  noch  einen  Versuch  mit  venetianischem  Ter- 
pentin gemacht.  Die  Substanz  betand  sich  in  einem  2,3  cm 
langen,  1  cm  weiten  Reagenzglase,  und  der  Wertb  «^  wurde 
zuerst  für  das  leere,  dann  für  das  volle  Gefäss  bestimmt. 


fmit  Feld.) 

(ohne  Feld.) 

(e„-  «o) 

Feld- 
stärke 

resGefiUs       0,00278 
lea  GefäiM      0,00485 

0,00255 
0,00149 

0,00021 
0,00336 

4500 
41100 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Wirkung  auch  im 
venetianischen  Terpentin  auftritt-,  da  aber  die  Masse  nicht 
cylindrische  Gestalt  hatte,  so  Hess  sich  die  Grösse  r^ tf  nicht 
genau  berechnen,  Sie  ist  aber  hier  von  derselben  Grösseu- 
ordnung  wie  bei  den  anderen  Substanzen, 

§  18.  Die  Thatsache,  welche  aus  den  mitgetheilten  Ver- 
suchen hervorgeht,  lässt  sich  kurz  dahin  beschreiben,  dass 
auf  einen  im  magnetischen  Felde  um  eine  senkrecht  zu  den 
Kraftlinien  stehende  Axe  sich  drehenden  Isolator  eine  der 
Winkelgeschwindigkeit  entgegengesetzte  und  ihr  nahe  propor- 
tionale dämpfende  Kraft  au^igeübt  wird. 

Ist  nun  der  I-solator  puraniagnetisch,  so  würde  eine  der- 
artige Wirkung  aus  der  Annahme  erklärt  werden  können,  dass 
die  magnetische  Axe  des  Isolators  nicht  mit  der  magnetischen 
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Kraft  des  Feldes  zusammenföllt,  sondern  gegen  sie  im  Sinne 
der  Drehung  vei'schoben  ist.  Eine  etwas  allgemeinere  zorj 
Erkläruug  hinreichende  Annahme  wäre  die,  dass  fllr  einen 
ruhenden  Isolator  der  inducirte  Magnetismus  nach  Aufhören 
der  magnetischen  Kraft  nicht  sofort,  sondern  nach  messbarer 
Zeit  verschwindet.  Verschwindet  er  sehr  schnell,  so  ergiebt 
sich  die  beobachtete  Proportionalität  der  dämpfenden  Kraft' 
mit  der  Geschwindigkeit. 

Für  einen  diamugnetischen  Isolator  mit  wahrer  dia- 
magnetischer  Polarität  würde  sich  aus  der  entsprechenden 
Annahme  eine  die  Drehung  beschleunigende  Kraft  ergeben. 
Indessen  enthält  nach  verschiedenen  Theorien  des  Diaxnagne- 
tismus^)  auch  ein  diamagnetischer  Körper  paramagnetische 
Polarität,  Nach  solchen  Theorieen  erscheint  die  Anwendung 
der  gegebenen  Erklärung  auch  auf  diamagnetische  Körper 
möglich. 

Hrn.  Prof.  War  bürg  danke  ich  bestens  für  das  Interesse, 
welches  er  meiner  Arbeit  entgegengebracht,  und  fiir  die  vielen 
Vorschläge,  welche  er  mir  gemacht  hat;  ebenso  danke  ich 
Hrn.  Prof.  Rubens  Tür  die  Liebenswürdigkeit,  mit  der  er  mir 
sehr  oft   seine   eigenen   Apparate   zur  Verfügung  gestellt   hat. 

Berlin,  Physikalisches  Institut. 


1)  Mftxwell,  Electr.  and  Magn.  11.  Cap.  22.  §  838.  1392. 


7. 


Verauche  über   magnetiHch   weiche  und  hiirte 
Körper;  v(y>i  Alfona  Kohn. 


Einleitung. 

In  seiner  „Einfilhruug  in  die  Maxwell 'sehe  Theorie  der 
Electricität" *)  entwickelt  Föppl  zur  Erklärung  des  remaoenten 
resp.  permanenten  Magnetismus  eine  Theorie  beruhend  auf 
einer  Unterscheidung  von  magnetisch  weichen  und  magnetisch 
harten  Körpern.  Er  versteht  unter  den  ersteren,  den  magne- 
tisch weichen,  Körper,  für  die  sieh  unter  Voraussetzung  electri- 
schen  Gleichgewichts  die  magnetische  Ki-aft  .s^  von  einem 
Potential  ableiten  lässt  oder  curl.'ö  =  0  ist,  in  denen  also 
keine  Wirbel  von  S)  auftreten,  unter  magnetisch  harten  solche, 
bei  denen  das  nicht  der  Fall  ist.  Auf  Grund  dieser  Annahme 
erklärt  er  dann  die  Vorgänge  in  einem  Magnetfeld  folgender- 
maassen : 

Es  werde  in  einem  von  magnetischen  Kraft-  und  lu- 
ductionslinien  freien  Räume  ein  electrischer  Strom  geschlossen, 
80  gehen  vom  Leiter  Inductionsliuien  aus,  die  durch  neue,  aus 
ihm  quellende  erweitert  werden  und  sich  im  Räume  «usbreiten, 
bis  ein  Beharmngszustand  eintritt,  den  die  Gleichungen 

i^  =  /*£■>,  div  ^  =  0,  curi  .^t  =  0 
für  die  nur  mit  magnetisch  weichen  Körpern  erfüllten  Raum- 
teile charakterisiren.  Dabei  bedeutet  divSB  =  ü,  dass  weder 
eine  Quelle,  noch  eine  Versickerung  des  Inductionsflusses  auf- 
tritt, also  die  Continuitätsgleichung;  man  kann  diese  Gleichung 
auch  als  das  Ditferentialgesetz  der  longitudinalen ,  die  dritte 
als  das  der  transversalen  Fortpflanzung  der  Inductionslinien 
ansehen. 

Trifl't  das  entstehende  Feld  auf  absolut  weiches  Eisen,  so 
kommt  nur  die  Aenderung  der  Permeabilität  /jl  in  Betracht 
und  modi£cirt  die  beiden  ersten  Gleichungen  so,  dass  sie  eine 


1)  p.  180  oiid  131,  204—212. 
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Verdichtung  der  Inductionsliuien  im  Eisen  ausdrucken.  Beim 
Auftreffen  auf  magnetisch  hurte  Körper  werden  aber  die  In- 
ductionsljnien  in  ihrer  Ausbreitung  aufgehalten  und  ein  durch 
die  folgenden  stets  verstärkter  curl  £>  aul  der  Oherdäche  oder 
im  Innern  des  absolut  harten  Körpers  gebildet.  Einem  sol- 
chen kommt  am  nächsten  Stahl,  der  die  Inductionslininien 
eines  schwachen  Feldes  aufhalten  kann,  während  die  eines 
wachsenilen  Feldes  in  immer  tiefere  Sclnchten  eindringen; 
jedenfalls  erträgt  der  Stahl  überall  einen  bestimmten  Wert  von 
curl  !t)  und  bindert  oder  beschränkt  wenigstens  die  transversale 
Fortpflanzung  des  Feldes  und  zwar  hängt  der  Grad  dieser 
Beschriinkung  ab;  von  der  Art  des  Kraftfeldes,  der  magneti- 
schen Härte  und  den  Querschnittsdiraensionen  des  Stahls.  Das 
bisher  unbekannte  Gesetz  dieser  Abhängigkeit  lässt  sich  wohl 
durch  Beobaclitung  der  ,, Schirmwirkungen''  finden:  indem  ein 
Rohr  aus  absolut  weichem  Eisen  die  Kraftlinien  eines  coaxialen 
Leiters  ungehindert  in  den  Raum  treten  lässt,  ein  Rohr  aus 
magnetisch  absolut  hartem  Material  sie  jedoch  vollkommeu 
zuiückhält. 

Bereits  viel  früher  hat  Stefan^)  in  Bezug  auf  das  Ver- 
halten eines  Rohres  aus  weichem  Eisen  dieselbe  Behauptung 
aufgestellt  und  den  Vorgang  dadurch  erklärt,  dass  infolge  der 
Anordnung  der  Elementarmagnete  in  geschlossenen  Kreisen 
k«ine  magnetischen  Massen  frei  werden,  welche  die  Fern- 
wirkung des  Leiters  veräiulem  könnten.  Dabei  erwähnte  e-r 
auch,  dass  dies  nach  Versuchen  von  W.  Siemens  angenähert 
noch  für  einen  von  einem  Eisenrohr  umgebenen  Kreis- 
leiter gilt. 

um  diese  von  Stefan  und  Föppl  aufgestellten  Behaup- 
tungen zusammenfassend  zu  prüfen,  unternahm  icJi  die  im 
folgenden  beschriebenen  ,, Versuche  über  magnetisch  weich« 
und  harte  Körper*'.*) 


1)  Wien.  Ber.  86.  p.  C22  und  «24.  18S2. 

2)  Nach  VollenduDg  dieser  Abhandlung  wurde  von  Hm.  P,  Beck 
unter   dem    Titel    „Tlicoric   des   remanenten  MagnetiBoius  von   Foppl 
iWied.  Auu,  &7.  p.  464  u.  flg.  18961  eine  Arbeit  veröffentlichl ,  die  «ieh 
im    allgemeinen    mit    dcmaclbeii    Gegenstand    br-schfiftigt,    wie    die 
licgeu<ie.    Da*  abweichende  Reeultaf,  zu  dem  Beck  gelangt,  ist  wohl  rOB 
vornherein   bei   einer  Vergleichung  der  beiden  Vcrsnchsanordnungen  trr 


^ 
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VersuohBanordnung. 

Bei  meineu  Versuchen  ging  ich  von  folgenden  G-esicbts- 
punkten  aus: 

Als  Kraftfeld  für  die  Untersuchungen  wurde  natürlich 
das  eines  geradlinigen  Leiters  gewählt,  nicht  sowohl  aus  dem 
Grunde,  dass  Stefan  und  Föppl  darauf  hinwiesen,  sondern 
schon  deshalb,  weil  die  Beschaifeuheit  gerade  dieses  Feldes 
.  von  vornherein  bekannt  ist,  indem  die  Kraftlinien  desselben 
coQcentrische  Kreise  sind,  deren  Ebenen  auf  der  Leiteraxe 
senkrecht  stehen,  und  seine  Intensität  im  umgekehrten  Ver- 
hältniss  zur  Entfernung  von  der  Strombahn  steht  (das  Biot- 
Savart'sche  Gesetz). 

Damit  ergab  sich  auch  bald  die  Form  der  nöthigen  Stahl- 
resp.  Eisenmasse:  nämlich  die  eines  Rohres,  dessen  Axe  mit 
der  des  Stromleiters  zusammenfällt;  diese  Form  wurde  auch 
durch  die  Bedingung  erfordert,  dass  kein  InductionsHuss  von 
der  zu  untersuchenden  Eisen-  resp.  Stahlmasse  während  des 
Versuches  ausgehen  und  das  ursprüngliche  Feld  beeinflussen 
durfte.  Dabei  war  es  unumgänglich  nothwendig  zur  Ver- 
meidung störender  Streuung  und  Uebergimgswiderstände  Röhren 
ohne  Naht  zu  verwenden. 

Demnächst  kam  die  Methode  der  Messung  des  Feldes  in 
Betracht:  die  magnetometrische  Methode  war  zu  verwerfen 
wegen  der  Störungen  durch  den  vom  Magneten  des  Magneto- 
meters ausgehenden  InduclioiisÜuss.  Es  wurde  also  die  allein 
einwandsfreie  Meth<»de  gewählt,  den  durch  das  Magnetfeld  in 
einer  Spule  (Abtastspule)  inducirten  Strom  zu  messen,  wie  es 
auch  Föppl  vorgeschlagen  hat.  Beim  Erzeugen  dieses  In- 
ductionsstromes  diu'ch  Schliessen  resp.  Oetfnen  des  Primär- 
stromes wäre  jedoch,  wenigstens  bei  übergeschobenem  Versuchs- 
rohre, nur  die  Stärke  des  entstehenden  resp.  verschwindenden 
Feldes  gemessen  worden  und  die  zu  findende  Erscheinung  zum 
mindesten    sehr   undeutlich  hervorgetreten,   wie  es  sich  auch 


kl&rt,  in  Kürze  sei  hier  nur  noch  auf  die  Hauptsachen  hingewiesen: 
Hr.  Beck  erzeugte  den  Inductionsstrom  durch  Umkehren  dea  primären 
Stromes  und  w&hlte  als  Verhältniss  der  Spuleu-  zur  Rohrlfingr  1:1. 
Welchen  Einfluse  eine  derartige  Anordnung  auf  die  Beobachtungsrßsul- 
täte  hat,  ist  in  den  folgenden  „Versuohsanordnung"  und  „Fehlerqu^^llen" 
übervchriebenen  Abschnitten  betont. 

Aan.  d.  Phym.  n.  Chem.    N.  F.    &S.  ^^ 
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darch  Versuche  bestätigte.  Es  musate  also  durch  Drehen  der 
Spule  um  180"  und  zwar  um  ihre  zum  Stromleit«r  parallele 
Axe  der  Inductionsstrom  hervorgeruien  werden.  Dabei  hkXSjt, 
zumal  nur  sehr  schwache  Primärströme  angewendet  werden 
iurften.  der  Erdmagnetismus  einen  um  das  Vielfache  stlirkeres 
'^Btrom  in  der  Spule  inducirt  und  es  musste  daher  zur  Ver- 
meidung  dieses    Uebelstandes    die   ganze    Versuchsanordnuikg, 


Fig.  1. 

d.  h.  der  Stromleiter,  das  Eisen-  oder  Stahh*ohi-  und  die  Alf] 
der  Spule  in  die  Inclinationsrichtung  gebracht  werden.  Zwj 
Messung  des  Inductionsstromes  endlich  kam,  als  empfindlich;^] 
nur  die  ballistische  Methode  in  Betracht. 

Als  magnetisch  weiche  Köri>er  wählte  ich:  Eisenchloriii« 
lösung  und  Schmiedeeisen,  als  magnetisch  harte:  TiegeUt*hl| 
und  Martinstahl  zu  den  Versuchen. 

Diese  Erwägungen    bedingten   die  endgiUtige  Anordl 
des  Vei-suchsapparates,  wie  ihn  die  Abbildung  (Fig.  1) 
Aui'  einer   Grundplatte  (o),  die  man  in  ihrer  Mitte   am  «n«] 
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in  der  Tischplatte  senkrecht  befestigte  Axe  drehen  und  mit 
einer  Scbraubenmtitier  auf  dieser  fixiren  konnte,  war  eine 
zweite  Platte  (b)  mit  Scharniren  befestigt  und  durch  zwei 
Stützen  schräg  gestellt,  die  mit  Messingblechstreifeu  und 
-Schrauben  bis  auf  Bruchtheile  eines  Millimeters  genau  zu 
verschieben  und  dann  auf  der  Grundplatte  (a)  festzuklemmen 
waren,  so  dass  eine  Verschiebung  der  Platte  (6)  nach  den  drei 
Coordinateuaxen  ermöglicht  war.  Auf  diesem  Unterbau  wurde 
das  Gestell  für  die  Versuchsröhren  und  den  Stromleiter,  sowie 
das  für  die  Abtastspule  moiitirt. 

Der  Rahmen  der  Spule  bestand  aus  vier  Stücken  harten 
Holzes,  deren  Faserricbtungen  abwecht^lnd  auf  einander  senk- 
recht Stauden,  um  ein  Werfen  oder  Reissen  des  Kernes  zu 
verhüten,  und  war  durch  zwei  Wände  abgeschlossen.  Die  Di- 
mensionen des  an  den  Enden  mit  einem  Radius  von  10  mm 
abgerundeten  Rahmens  waren: 


L&ngc      200,7  aim. 
Höhe  20,!     ., 

Umfang  427,2    „ 


Breite  ohne  Wände  20,0  mm. 
„        mit  Winden  24,0    „ 


Darauf  wurden  zwei  Wickelungen  von  je  vier  Lagen  mit 
durchschnittlich  59  resp.  55  W^indungen  gebracht,  die  innere 
von  Draht  mit  0,25  mm  Querschnitt  (des  blanken  Drahtes) 
hatte  43,4  ß  Widerstand,  die  äussere  von  Draht  mit  ü,18mm 
Querschnitt  (des  blanken  Drahtes)  hatte  67,3  ß  Widerstand, 
also  betrug  der  Widerstand  der  ganzen  Abtastspule,  da  beide 
Wickelungen  hintereinandergeschaltet  wurden,  110,7  ß.  Jede 
Lage  des  mit  Seide  umsponnenen  Drahtes  ward  noch  zur 
sichrem  Isolation  mit  Schellack  gestrichen.  Die  vier  Enden 
der  beiden  Wickelungen  waren  auf  vier  an  der  einen  Wand 
des  Rahmens  befestigten  Messingplättchen  mit  Drahtlocken 
verlöthet.  die  zu  Klemmschrauben  auf  dem  Gestell  der  Spule 
führten.  Beide  Enden  des  Rahmens  trugen  Messingbügel,  in 
deren  einem  eine  Kurbel,  im  andern  ein  rechtwinklig  ge- 
bogener, starker  Messingdraht  genau  centrisch  eingelassen  war, 
die  in  einer  zur  Wickelungsebene  senkrechten  Ebene  lagen 
and  zum  Umlegen  resp.  zum  Anschlag  dienten.  Das  Gestell 
der  Spule  bestand  aus  einem  an  den  Schmalseiten  abgeschrägten 
Brette,  auf  dem  die  eben  erwähnten  vier  Klemmschrauben  mit 
den  Wickelungsenden    sassen    und   in   das   zwei   Träger  einge- 

34* 
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zapft  waren;  am  obereu  Ende  der  letzteren  befanden  sich 
dnrcb  Vor-  und  Zurückdrehen  regulirbaren  Anschläge (Schranbei 
und  je  ein  Einschnitt,  in  dem  die  Spule  resp.  die  Kurbel  and' 
der  gebogene    Draht  ruhten,    an   ihrem   Fusse  wurden   genau 
senkrecht    anter    der   Spulenaxe    je   eine    Marke   eingelassMiJ 
Das  Brett  sammt  Trägern  liess  sich  auf  einer  auf  dem  Unterbau 
(Platte  b)    befestigten    Platte    in    zwei    Ftihi'ungsleisten   rer- 
Bchiehen,  die  der  Abschrägiing  des  Brettes  genau  entsprechend 
abgehobelt  waren  und   Miltimeterscalen   trugen;  auf  letzteren 
liess  sich  die  Verschiebung  der  Spule  durch  die  an  den  Trägem 
befestigten  Marken    ablesen.     Mit  Hülfe    der  Reguliruug    des 
Anschlages  konnte  man  es  erreichen,  dass  beim  Umlegen  der 
Spule   in   dem  einen   und  anderen  Sinne,   ein  constantes  Feld — 
natürlich    vorausgesetzt,    ein    gleich    starker    Inductionsstrom'l 
hervorgerufen   wurde.     Die   Form  der  Spule  selbst  sollte  die 
Bedingung    erfüllen,    in   dem   gegebenen  Falle   eine  möglichst 
grosse    Zahl    Kraftlinien    beim   Umlegen   zu  schneiden.     Eine 
Vergrösserung  der  Länge  hätte  eine  weitere  bedeutende  Ver- 
längerung der  Versuchsröhren   erfordert   zur  Vermeidung    der 
störenden  Randwirkungen,   auf  die  später  noch  ausführlicher 
eingegangen  wird.      Die    Querdimensionen    der  Spule    endlich 
wurden  so  gewählt,    dass    alle  Theile   der  Windungen    in  den 
stärksten  Theil  des  Feldes,  .d.  i.  möglichst  nahe  an  den  Leiter 
oder  das  Versuchsrohr  gebracht  werden  konnten,  dabei  aber 
die  Fläche  der  Spule  nicht  zu  sehr  verkleinert  wurde. 

Der  Inductionsstrom  wurde  von  den  Klemmen  am  Gestell 
der  Spule  zu  einem  astatischen  Galvanometer  von  du  Bois 
und  Rubens  geleitet,  dessen  Spiegel  von  der  Scala  am  Fern- 
rohr 1500  Scalentheile  entfernt  war;  es  wurde  das  leichteste 
der  drei  vorhandenen  Magnetsysteme  benutzt  und  das  Galvano- 
meter auf  14"  Schwingungsdauer  (einer  doppelten  Schwingung) 
astasirt;  der  Widerstand  der  vier  hintereinander  geschalteten 
Galvanometerrollen  betrug  4  .  20  =  80  ß.  Alle  blanken  Ver- 
bindung«- und  Löthstellen  in  diesem  secundären  Stromkreise 
mussten  zur  Vermeidung  von  Thermoströmen  sorgfältig  mit 
Filz  umhüllt  werden. 

Unmittelbar  neben  der  Platt«  des  Spulengestelles  worda  J 
an  dieser  und  auf  dem  Unterbau  (Platte  b)  das  Stativ  ran  ^ 
Tragen  des  Stromleiters  und  der  Versuchsröhre  befestigt.    Es 
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bestand  aus  einer  Holzleiste  mit  rechteckigem  Querschnitt  und 
von  190  cm  Länge,  auf  der  vier  mit  Messingschneiden  ver- 
sehene Träger  standen;  zwei  an  den  Enden  und  zwei  je  15  cm 
von  der  Mitte  der  Leiste  entfernt.  Die  Measingschneiden,  auf 
welche  dann  der  Stromleiter  und  die  Versuchsröhren  zu  liegen 
kamen,  wurden  miteinander  genau  einvisirt  und  so  hoch  ein- 
gestellt, dass  die  Axe  eines  auf  sie  gelegten  ßohres  von  20  mm 
äusserem  Durchmesser  mit  der  Axe  der  Spule  in  eine  zur 
Platte  b  parallele  Ebene  fiel.  Der  unterste  Träger  wurde 
noch  mit  einem  Messinghaken  versehen,  der  ein  Herabgleiten 
der  Röhren  verhinderte. 

Der  gerade  Stromleiter  bestand  aus  einem  2,5  ra  langen, 
durch  Drillen  und  Ziehen  gehärteten  und  genau  gerade  ge- 
streckten Kupferdraht  von  5  mm  Durchmesser.  Von  seinen 
Enden  aus  setzte  sich  die  Stromleitung  geradlinig  bis  zur 
Decke  bez.  zum  Boden  des  Versuchsraumes  fort,  ging  an 
diesen  weiter  bis  zu  der  ca,  6  m  entfernten  Wand,  an  der 
sie  sich  durch  die  Stromquelle,  die  Messinstrumente  und  den 
variablen  Widerstand  schloss.  Durch  diese  Annrdnung  wurde 
es  erreicht,  dass  der  übrige  Theil  der  Leitung  auf  das  von 
dem  geradlinigen  Kupferdraht  erzeugte  Feld  ohne  merkbaren 
Elnäuss  blieb,  was  sich  beim  Hin-  und  Herbewegen  der  anderen 
Leituugstheile  nachweisen  Hess. 

Die  Stromquelle  bildete  ein  Accumulator  der  Actien- 
geaellschaft  Hagen,  der  sich  durch  constante  Stromstärke  und 
Klemmspannung  während  des  ganzen  Versuches  bewährte-  Die 
Strommessung  erfolgte  auf  dreifachem  Wege; 

1.  durch  ein  Millianip^remeter  nach  Prof.  Braun; 

2.  durch  ein  Weston-Normal-Milliamperemeter; 

3.  durch  Messung  der  Ktemmspannung  mittels  eines  Weston- 
Normal- Voltmeters  bei  bekanntem,  coustantem  Leitungswider- 
etand. 

Die  Angaben  der  beiden  erstgenannten  Instrumente  ent- 
sprachen sieh  stets. 

Der  Kupt'erleiter  wurde  nun  in  eiu  Glusrohr  von  20  mm 
äusserem  Durchmesser  gebracht  und  durch  sechs  (2  cm  lange) 
abgedrehte  und  eingepasste  Holzcylinder  in  der  Axe  desselben 
festgehalten,  um  dem  Leiter  die  nöthige  Stabilität  gegen  Durch- 
biegen zu  geben,  nachdem  durch  Versuche  bewiesen  war,  dasa 
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das  Glasi"ohr  auf  die  Vertheüuag  des  Kraftfeldes  keinen  Ein- 
fluss  ausübt.  Dieser  Kupferieiter,  der  zur  Messung  des  un- 
beeinriussten  Feldes  diente,  wird  weiterhin  kurz  der  freie 
Leiter  genannt.  Ein  zweiter  mit  dem  bescbiiebenen  in  Dimen- 
eionen  und  Widerstand  abgeglichener  Kupferdraht  wurde  eben- 
falls mittels  sechs  (2  cm  langen)  Hokcylindern  uacbeiuaiider 
in  die  Axe  der  einzelnen  Versuclisröhren  eingeführt. 

Als  solche  wurden  zu  den  Versuchen  nach  dem  Manoei» 
mann 'sehen  Verfahren  nahtlos,  kalt  gezogene  Röhren  an- 
gewendet und  zwar: 

2  aus  Bclimieiletiisf^ii  von  13  bez.  I*i  mm  ftussereui  DarduneaHr 

3  aua  TiL'g«!dtalil  (lieui   mei-iia-  \ 

niscli  bJtrtoH'U  StAhl)         I  lo    ij  n    i« 

3     „    Martinstiihl  (dem  lueoba-  |    "'    *^'  ^^•^'  '"  '"""     " 
niecb  weicheren  Stahl)       I 

Sämmtliche  Röhren  hatten   10  mm   inneren  Durchmesser  und 

2  m  Länge,   sie   wurden   durch  Umwickeln   mit  Papierstreifen 

UD  den  Stellen,  wo  sie   auf  den  Messingschneiden  auflagen, 

auf  einen  äusseren  Durchmesser  von  20  mm  gebracht.     Diese 

Röhren    wurden   von    der  Compagnie    franfjaise    des    m^teaux, 

Paris^  durch  deren  Agenten,  fiüm.  Kuuo  Mair,  Metall -waaren- 

handlung  in  MUnclien,  bezogen. 

Den  Dimensionen  dieser  Röhren  entsprechend  wurde  fir 

die  Versuche  mit  Eisenchlorid  (FejCl„  -f  12HjO)  ein  2  m  langes 

Glasrohr  von  10  mm  äusserem  Durchmesser  in  ein  solches  von 

16  mm  intierem   und  20  mm  äusserem   Durchmesser  und  vou 

derselben  Länge    mittels    Siegellacktropfen    coaxial   eingesetzt 

und  die   Enden   auch   mit  Siegellack    abgedichtet.     Das   Ein- 

und  Abfüllen  der  Eihenchloridlösung  (spec.  Gew.  1,586)  geschab 

durch  Ansatzröhrchen,  die  in  das  äussere  Glasrohr  nahe  des 

Enden  eingeschuaolzen  waren. 

B«obachtungsxnethode. 
Vor  Beginn  der  Messungen  wurden  die  Schmiedeeisen- 
röhren  durch  mehrstündiges  Glühen  und  allmähliches  Abkühlen 
in  einem  Aschekasten  absolut  weich  gemacht,  die  Stahlröhreii 
senkrecht  zum  magnetischen  Meridian  gebracht  and  durch 
Hämmern  mit  einem  Holzhammei-  auf  die  Enden  in  der  Axen- 
richtung  von  jedem  remauenten  Magnetismus  befreit.  Nachdem 
mit  den  St-ahlrühren  die  im  Folgenden  beschriebenen  Beob- 
achtungen einmal  durchgeführt  waren,  wurden  die  Röhren,  die  I 
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als  „hart"  von  der  Fabrik  geliefert  worden  waren,  jedoch  nur 
die  beiden  stärksten  und  schwächsten  (von  3  bez,  1,5  mm  Wand- 
stärke), noch  einem  Härteprocess  unterworfen,  der  folgender- 
maasseu  verlief:  In  ein  gusseiseriies  Rohr  (mit  beiläufig  I5ümm 
innerem  Durchmesser),  dessen  Wand  durch  zahlreiche  Löcher 
durchbrochen  war,  wurden  sechs  Scheiben  aus  starkem  Eisen- 
blech senkrecht  zur  Axe  des  Rohres  und  gleichmässig  über 
seine  Länge  vertheilt.  In  jeder  Scheibe  befand  sich  ein  Loch 
von  16  mm  und  eins  von  18  mm  Durchmesser,  in  die  die 
beiden  Tiegelstahl-,  dann  die  beiden  Martinstahlröhren  ein- 
geführt wurden.  Das  Oussoisenrohr  sammt  den  beiden  Stahl- 
röhren wurde  dann  in  einem  Flamiuofeit  bis  im  der  für  das 
Härten  des  betreffenden  Materials  günstigsten  GUith  erhitzt 
und  dann  unmittelbar  in  diessendes  Wasser  gebracht,  sodass 
das  Wasser  durch  «las  Ruhr  strömte.  Durch  diese  Anordnung 
wurde  eine  gleichmässige  Härte  erzielt  und  ein  Verbiegen  und 
Keissen  der  Röhren  vermieden.  Das  Härten  wurde  durch  die 
Maffei 'sehen  Eisenwerke  in  Hirschau  bei  München  ausgeführt. 
Darauf  wurden  die  Stahlrohren  wie  im  anfänglichen  Zustande 
entmagnetisirt  und  zu  Beobachtungen  verwendet. 

Mit  jedem  Rolu-e  wurden  drei  Versuchsreihen  angestellt, 
und  zwai'  bei  Entfernungen  {a  in  den  folgenden  Tabellen)  von 
25,  33  und  43  mm  der  Spulenaxe  von  der  Leiteraxe;  inner- 
halb jeder  Reihe  wurde  andererseits  die  Stromstärke  des  Leiter- 
stromes (/  in  den  Tabellen)  geändert  und  U,025  A.,  Ü,Ü5  A., 
0,1  A.,  0,2  A.,  0,5  A.,  1,0  A.  augewendet,  letztere  Stromstärke 
jedoch  nur  bei  den  gehärteten  Stahlröhren,  da  die  nicht  ge- 
härteten, wohl  durch  circulare  Magnetisirung  zu  stark  be- 
einrtusst  wurden. 

Der  Verlauf  einer  solchen  Versuchsreihe,  z.  ß.  der  ersten, 
war  folgender:  Durch  Regulirung  der  Grundplatten  «  und  b 
wurde  die  Axe  der  Spule  in  die  luclinationsrichtung  gebracht, 
sodass  durch  umlegen  der  Spule,  deren  Windungsebeue  als- 
dann mit  dem  magnetischen  Meridian  einen  Winkel  von  90" 
bildete,  kein  luductionsstrom  erzeugt  wurde,  dann  durch  den 
freien  Leiter  ein  Strom  von  0,025  A.  geschickt  und  durch 
sechsmaliges  Umlegen  der  Spule  je  drei  Messungen  des  Feldes 
naCih  den  beiden  Scalenseiten  vorgenommen,  deren  Mittehverth 
dann   gültig   war.     Nach   Unterbrechung   des  Stromes    wurde 
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wieder  durch  sechemiiliges  Umlegen  der  Spule  geprüft,  ob 
Erdfeld  während  der  letzten  Messungen  constant  gebliebei 
war,  und  dann  das  Feld  eiues  Stromes  von  0,05  A  gemesseu  etc. 
Es  ergab  sich,  dass  das  Erdfeld  während  einer  Versuchsreihe 
constant  blieb  ausser  au  Tagen  mit  erdmagnetischen  Störungeo 
und  atmosphärischen  Gewittern,  an  denen  schon  die  hefligeo 
Galvanometerschwankungen  das  Arbeiten  unmöglich  machten, 
denn  die  Versuche  wurden  stets  nur  bei  absoluter  Ruhelage 
der  Oalvanometernadel  auf  Null  vorgenommen.  Dann  wurde 
der  freie  Leiter  durch  den  gleichwerthigeu,  mit  dem  Versuchs- 
rohr umgebenen  ersetzt  und  vor  und  nach  jeder  den  ersten 
niialog  ausgeführten  Feldmessung  ein  Versuch  nach  Unter- 
brechung des  Leiterstromes  wieder  durch  sechsmaliges  Umlegen 
der  Spule  augestellt ,  um  zu  prüfen ,  ob  der  Eintluss  des 
Versuchsrohres  auf  die  in  der  Inclinationsrichtung  stehende 
Spule  noch  gleich  Null  ist,  bez.  ob  sich  während  der  Messung 
der  Eintluss  des  Rohres  oder  das  Erdfeld  geändert  b»tfl 
Darauf  wurde  noch  der  erste  Theil  der  Versuchsreihe,  die 
Feldmessung  am  freien  Leiter  wiederholt,  um  durch  Strom- 
schwankungen etwa  verursachte  Fehler  zu  corrigiren,  jedoch  er-  < 
Avies  sich,  wie  bereits  angedeutet,  die  Stromquelle  als  constant. 
Mit  der  Verschiebung  in  die  zweite  Stellung  (33  mm  Abstand  der 
Spulen-  von  der  Leiteraxe)  begann  die  zweite  Versuchsreihe  etc. 

Die  so  gewunuenen  Beobachtungsresultate  wurden  dann 
in  der  Weise  verwerthet.  dass  der  Werth  für  die  Feldstärke 
des  mit  dem  Versuchsrohr  umgebenen  Leiters  von  dem  ent- 
sprechenden tiir  die  Feldstärke  des  freien  Leiters  subtrahirl 
und  das  Verhältniss  dieser  Difl'erenz  zum  Minuendus,  d-  i.  zum 
Werth  der  Feldstärke  des  freien  Leiters  in  Procenten  be- 
rechnet wurde. 

Demgeniä-ss  sind  in  den  fünf  Horizuntalreihen  der  Tabellen 
I — XUJ  der  Reihe  nach  die  Werthe  enthalten,  in  der 

1.  die  Werthe  für  das  Feld  des  freien  Leiters  (F.  d.  fr.  L.), 

2.  die  Werthe  flir  das  Feld  des  mit  dem  Versuchsrohr 
umgebenen  Leiters,  des  Leiters  im  Rohr  (F.  d.  L.  i.  R.), 

3.  die  Differenz  beider  Werthe  (Diff.), 

4.  das  Verhältniss  in  Procenten  der  Differenz  zum  Werth 
flir   das   Feld    des  freien  Leiters,    d.  i.   die    proceutuale 
minderuDg  des  Feldes  (Proc.  Verm.), 


< 
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5.  der  Mittelwerth  der  drei  jeder  Stromstärke  zugehörigen 
Procentzahlen  (Mittel). 

Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Werthe  aus  den 
drei  Versuchsreihen  für  «lie  gleichen  Stromstärken  in  den 
Verticalreihen  der  Tabellen  I — XIII  nebeneinander  gestellt 
sind,  feiTier,  dass  die  Zahlen  in  den  Tabellen,  soweit  es  keine 
Verhältnisszahlen  sind,  Scalentheile  bedeuten,  die  hier  als 
Maasseinheit  geuQgen,  weil  es  sich  um  relative  und  nicht  nm 
absolute  Messungen  handelt ;  andererseits  wurde  von  einer 
Correction  auf  die  Tangente  abgesehen,  weil  diese  Correction 
wegen  der  kleinen  Ablenkungswinkel  bei  den  einzelnen  Werthen 
im  und  für  sich  schon  vernachlässigt  werden  konnte,  und  um 
so  mehr,  als  für  die  Endresultate  nur  die  Diflferenz  zweier 
wenig  verschiedener  Wei'the  in  Betracht  kam. 

Schliesslich  will  ich  noch  zur  weiteren  Erläuterung  der 
Verwerthung  der  Messungsresultate  und  der  Zusammenstellung 
der  Tabellen  I — XIII  als  Beispiel  die  sänimtlichen  Messungs- 
werthe  und  die  Berechnung  der  in  der  ersten  Verticalreihe 
der  Tabelle  IV  enthaltenen  Grössen  anführen: 


Einfioss  des  Erdfelde»  0,0    0,0    0,0 

(vor  and  nach  den  folgenden  MesauDgei])<    0,0    0,0    0,0 


im  Mittel  0,00 


Feld  des  freien  Leiters: 

(1.  vor,    3.  nach   der 
Measang  2.) 

Feld  lies  vom  nicht  gehärteten  Tiegel- 
Stahlrohr  mit  3  mm  Wandstftrke  um- 
gebenden Leiter«:  2. 


4,6  4,7  4,6    3.  4,5  4,6  4,5 
4,6  4,«  4,7         4,6  4.6  4,6 


3,7 
3,6 


3,8 
3,7 


im  Büttel  4.60 


3.7 

3,7 


im  Mittel  3,70 

Differenz  der  Werthe  för  die  Felder 0,90 

Daa  Verhältnis  von   0,90  zn  4,60  in 


Proceuten  ist 


0,90 .  100 

4,60 


=  19,56 


Fehlerquellen, 

Dadurch,  dass  einerseits  sämmtliche  Versuchsröhren  auf 
den  gleichen  äusseren  Durchmesser  von  20  mm  gebracht 
wurden,  wenigstens  an  den  Auflagestellen,  andererseits  der 
£reie  Leiter  sich  in  einem  Glasrohr  des  gleichen  äusseren 
Durchmessers  befand,  war  nach  einmaliger  Einstellung  der 
Autlageschneiden  die  Gewissheit  gegeben,  dass  sich  der  Leiter 
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Btets  in  derselben  Lage  befinde,  d.  h.  in  constanter  Entfer- 
nung von  der  Spule  und  mit  deren  Axe  in  einer  zur  Platte  h\ 
parallelen  Ebene.  Welchen  Einüuss  übrigens  eine  Veränderung 
des  Abstandes  der  Spulen-  von  der  Leiteraxe  ausübt,  wurde 
durch  absichtliche  Verschiebung  der  Spule  von  25  mm  auf 
26  mm  gefunden,  indem  der  Ausschlag  dadurch  e.  B.  bei 
0,025  Amp.  um  0,2  ScalentheUe,  bei  0,05  Amp.  um  0,3  Scaleo- 
theile  abnahm,  d.  h.  etwas  mehr  als  ein  Fünftel  des  Werthes 
der  entsprechenden  Verminderung  des  Feldes  durch  das  dickere, 
nicht  gehärtete  Tiegelstahlrohr.  In  der  That  wäre  eine  Aeo- 
derung  der  Entfernung  nur  um  einen  kleinen  BrucJitheil  eines 
Millimeters  möglich  gewesen. 

Verschiebungen  der  Röhren  durch  Drehen  um  ihre  Axe 
übten  —  eine  vollständige  Entmagnetisirung  vorausgesetzt  — 
auf  die  Vertheilung  des  Kraftfeldes  keinen  nachweisbaren  Ein- 
tiuss  aus,  solche  Drehungen  virurdeu  aber  überhaupt  vermieden 
durch  Einstellung  auf  Marken  an  den  Röhren  und  an  dem 
Messinghaken,  der  an  dem  untersten  Träger  angebracht  war, 
um  die  Röhren  am  Herabgleiten  zu  verhindern. 

Die  Beobachtutigsmethode  schützte  an  und  für  sich  schon 
dadurch  vor  Einstellungsfehlern,  dass,  wie  oben  beschrieben. 
die  Feldmessungen  am  freien  bez.  am  vom  Versuchsrohr  um- 
gebenen Leiter  reihenweise  vorgenommen  wurden,  weil  dabei 
die  Zahl  der  Auswechselungen  und  Einstellungen  der  Röhren 
auf  ein  Minimum  rßducirt,  übrigens  gleichzeitig  auch  die  Ge- 
fahr einer  longitudinalen  Magnetisirung  der  Röhren  durch  Er- 
scliütterungen  hintangehalten  wurde. 

Eine  andere  Fehlerquelle:  die  Störungen  durch  die  Rand- 
wirkungen der  Röhren,  wurde  durch  die  Anwendung  von  Röhren 
mit  2  m  Länge  d.  i.  ungefähr  das  zehnCftche  der  SpulenlÄnge, 
vermieden.  Diese  Röhren  übten,  einmal  entmagnetisirt.  keinen 
Einfluss  auf  die  Spule  aus,  während  solche  von  30  und  40  cm 
Länge,  wie  sie  anfangs  fUr  die  Versuche  allein  zu  Gebot« 
standen,  trotz  sorgfältiger  Entmagnetisirung  in  der  Spule  einen 
bis  zum  achtfachen  stärkeren  Inductionsstrom  hervorriefen,  als 
das  Kraftfeld  und  diesen  Eiuduss  bei  Verschiebung  längs  des 
Leiters  veränderten. 

Die  Fehler  der  Werthe  für  die  Feldstärke,  d.  h.  die  gröegtei 
Abweichung   vom    Mittelwerth    beträgt    ±  10  Proc.    des   ent- 
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sprechenden  Werthes  der  Vennindernng  durch  das  nicht  ge- 
härtete Tiegelstahlrohr  von  3  mm  Wandstärke. 

Beobaohtungsresultate. 

Ans  Tabelle  I  und  n  ist  folgendes  ersichtlich: 

„Ein  Bohr  aus  weichem  Eisen  übt  auf  das  Feld  eines 
coaxialen  Leiters  keinen  EHnflnss  aus." 

Tabelle  HI  besagt: 

,,Ein  Bohr  aus  Eisenchloridlösung,  die  man  als  absolut 
weiches  Eisen  betrachten  kann,  übt  auf  das  Feld  eines  co- 
axialen Leiters  keinen  E^nfluss  aus." 

Die  Tabellen  I — III,  die  nur  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
liegende  Differenzen  und  als  Mittel  der  procentualen  Ver- 
minderung nur  wenig  von  0  verschiedene  Werthe  ergeben, 
zeigen  übereinstimmend  folgendes: 

„Weiches  Eisen  ist  ein  magnetisch  weicher  Körper." 
Durch  dieses  gleichlautende  Besultat  der  Versuche  mit  dem 
Eisenchloridrohr  von  3  mm  Wandstärke  und  den  beiden 
Schmiedeeisenröhren  erübrigten  sich  weitere  Versuche  mit 
dünnwandigeren  Eisenchloridröhren. 

Tabelle  IV  besagt: 

„Ein  Stahlrohr  vermindert  das  Feld  eines  coaxialen  Leiters 
und  zwar  in  desto  höherem  Grade,  je  schwächer  der  im  Leiter 
fliesende  Strom  ist.  Stahl  ist  also  ein  magnetisch  harter 
Körper. " 

Die  Tabellen  IV — VI  sagen  aus: 

„Je  grösser  die  Wandstärke  des  Stahlrohres,  desto  grösser 
ist  die  procentuale  Verminderung  des  Feldes. " 

Die  Tabellen  VII— IX  ergeben: 

„1.  eine  Bestätigung  der  aus  Tabelle  IV — VE  gewonnenen 
Sätze  und  sagen  aus  in  Bezug  auf  die  Werthe  in  Ta- 
belle IV— VI: 

„2.  Der  mechanisch  härtere  Stahl  bewirkt  eine  grössere 
procentuale  Verminderung  des  Feldes  als  der  weichere,  er  be- 
sitzt also  die  grössere  magnetische  Härte." 

Tabelle  IV,  VI,  VH,  IX  und  X— Xm  ergeben: 

„Nach  dem  Härteprocess  ist  die  procentuale  Verminderung 
des  Feldes  grösser  geworden,  d.  h.  mit  der  mechanischen  Härte 
eines  Körpers  wächst  auch  seine  magnetische  Härte." 
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THegelstÄhlrolir  vou  3  mm  Wandstärke  (Rohr  \h\       ^^^^^B 
(Gebartet.)                                                          fl 

J 

0,025  A.                           0,05  A. 

0,1  A. 

(1  (mm) 

25           33         43           25           33         48 

86            83         41 

P.  d.  fr.  L. 

F.  d,  L.  i.  R. 

Diff. 

Proc.  Verm. 

Mittel 

4,586     3,48       2,72 

3,425     2,635     1,99 

1,16       0,845     0,73 

25,3        24,3      26,85 

25,48 

'  9,095     6,71     5,33 
7,405     5,39     4,295 
1,69       1,32     1,036 
18,6     19,66  19,4 
19,22 

22,18  1«,70     12,1 

18,97   14,555  10,8 

3,19     2,145     1,7 

14,4     12,85     14,1 

18,80 

J 

0,2  A. 

0,5  A. 

1,0  A. 

a  (mm) 

25           38        43 

25          83        48 

25           SS        41 

F.  d.  fr.  L. 
P.  d.  L.  i.  R. 

Diff. 

Proc.  Verm. 

Mittel 

42,83      32,82    25,58  '  102,4«    78,54   80,42    203,94  152.765  119J 

38,665    29,90    28.18        96,85    73,79    56,52    193,74  144,055  111^ 

4,175      2,92      2,35   I       6,61      4,75      3,90  |   ]0,20       8,71        «^ 

9,75        8,9        9,2            6,6        6,05      6,45   j     5,0         5,7          l,\ 

9,28                                   6,37               1                   5,45 

Tabelle  XL 

Tiegelstahlrohr  von  l,&nim  Wandstfirke  (Rolir  1  c). 

(Gehärtet.) 

J 

0,025  A. 

0,05  A. 

0,1   A.        T| 

a  (mm) 

25          88        48 

26          88        48 

26           SS        43  ^ 

F.  d.  fr.  L. 

P.  d.  L.  i.  R.  1 

Difl. 

Proc.  Verm. 

Mittel 

4,68    8,47     2,67 

3,84     2,89     2,17 

0,78     0,58     0,50 

16,9     16,7     18,75 

17,45 

8,125     6,715     5,86      22,12     16,61     12,7fl 

7,89       5,86       4,63      19,895  14,965  H.H 

1,235     0,855     0,73        2,225     1,645     l,lM 

13,55     12,75     13,6        10,06       9,9        «,1^ 

13,30                1                   9,68               1 

J 

0,2  A. 

0,5  A. 

1.0  A.            1 

a  (mm) 

25           38         48 

25           83         48 

86          88        48    1 

P.  <i.  fr.  L. 
P.  d.  L.  i.  R. 

Diff. 

Proc.  Verm. 

Mittel 

42,89     32,93  26,445 

40,165  30,59  23,585 

2,725     2,34     1,86 

6,35       7,1       7,3 

6,92 

102,17     78,50  60,526*201,285  154,67  ISl.ll 

96,705  74,22  57,56     192,58     147.09  116,4« 

5,465     4.28     2,965 1     8.655       7,58       5,0 

5,35       5,45     4,9           4.3           4,9         4,«a 

5,23                                    4,68             1 
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Tabelle  XII. 

Martüutahlrohr  von  3  mm  Wandstärke  (Bohr  2  a). 

(Gehärtet) 


^    , 

25 

0,025  A 
83 

43 

25 

0,05  A. 
33 

48 

25 

0,1  A. 
33 

u  (mm) 

43 

P.  d.fr.  L.   ! 

4,56 

3,525 

2,68    ' 

9,06 

6,775 

5,25 

22,045 

16,59 

12,716 

P.  d.  L.  i.  R.  1 

8,645 

2,855 

2,185  { 

7,90 

5,935 

4,53 

20,125 

15,255 

11,716 

Diff.        1 

0,916 

0,67 

0,495  1 

1,16 

0,84 

0,72 

1,92 

1,335 

1,00 

ProcVerm.  , 

20,06 

19,0 

18,5 

12,8 

12,4 

13,7 

8,7 

8,05 

7,86 

Mittel       ! 

19,18 

1 

12,97 

8,20 

J 

26 

0,2  A. 
33 

! 

43 

26 
102,32 

0,5  A. 
38 

78,48 

43 

1,0  A. 

a  (mm) 

25 

88 

43 

P.  d.  fr.  L. 

42,96 

32,755 

25,39    1 

60,55 

200,88 

154,91 

118,85 

^  d.  L.  L  E. 

41,015  30,825  24,185 

98,94 

75,935 

58,855 

196,16 

150,73 

115,88 

Diff. 

1,985 

1,93 

1,205 

8,38 

2,545 

1,695 

4,72 

4,18 

2,97 

Voc.  Verm. 

4,5 

5,9 

4,75 

3,3 

3,25 

2,8 

2,85 

2,7 

2,5 

Mittel 

5,05 

3,12 

2,52 

Tabelle  Xm. 

Martinatahlrohr  von  1,5  mm  Wandstärke  (Rohr  2cj. 
(Gehärtet) 


J 

0,025  A. 
25          38 

43 

2,74 

2,41 

0,83 

12,05 

0,05  A. 
88        48 

0,1  A. 

a  (mm) 

25^ 

9,10 
8,42 
0,68 
7,55 

25          33        43 

f.  d.  fr.  L. 
P.d.L.i.R. 

Diff 
Ph)c.  Verm. 

»Üttel 

4,685     3,54 
4,12       8,155 
0,515     0,885 
11,1       10,85 
11,33 

6,695     5,315 
6,165     4,925 
0,53       0,39 
7,9         7,35 
7,60 

22,10  16,605  12,71 

20,93  16,74     12,156 

1,17     0,865     0,556 

5,3       6,2        4,35 

4,95 

J 

0,2  A. 

0,5  A. 

1,0  A. 

a  (mm) 

25          33 

43 

25 

102,36 
99,66 
2,7C 
2,7 

. 

33         43 

78,68  60,655 

76,98  59,35 

)     1,65     1,305 

2,1       2,15 

2,32 

25          83        43 

P.  d.  fip.  L. 
F.  d.  L.  i.  R. 

Diff. 

PhKS.  Verm.  i 

Mittel 

42,70     32,72 
41,875  31,665 
1,825     1,055 
8,05      8,2 
3,28 

25,35 

24,44 

0,91 

3,6 

204,21    158,685119,60 
201,015  151,225  116,97 
3,195      2,46        2,68 
1,6          1,6          2,2 
1,80 

Ann.  d.  Vtcf*.  o.  Cbem.    N.  F.    68. 
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Der  besseren  üebersicht  halber  sind  dann  noch  die 
wonnenen    Endi'esultate    [die    abgerundeten    Mittelwerthe 
procentualen   Verminderung)  aus  den  Tabellen  IV — XTTT_ 
sammengestellt  in 

Tabelle  XTV. 


0,025  A.     0,05  A.       0,1  A.        0,8  A.        0,5  A. 


1,0  L 


Bohr  In 

ir 

2a; 

2|?' 
2^' 
lo, 

\e  I 

2a  I 
2e  , 


19,35 
14,95 
11,15 
16,25 
12,9 
9,2 
25,5 
17,45 
19,2 
11,36 


14,15 
10,0 

8,05 
10,4 

8,3 

6,05 
19,2 
13,3 
12,95 

7,6 


9,5 
7,45 
5,6 
6,6 
5,3 
3,75 
13,8 
9,7 
8,2 
4,95 


6,15 

3.55 

4,8 

2,8 

3,6 

2,0 

.  -»,0 

2,3 

3,2 

1,85        1 

2,35 

1,3 

9,3 

6.4 

6,9 

5,25 

5,05 

3,1 

3,3 

2,3 

5,45 
4,6 
2.5 
1.« 


um  die  Abhängigkeit  der  procentualen  Vermindening  to 
der  Stromstärke  des  primären  Stromes  anschaulicher  zu  ms 


2S 
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1^ 
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's 
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s^^ 
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Fig.  2.  Fig.  3. 

wurden  die  Werthe  der  ersteren,  der  Verminderung,  als  FaiK"« 
tionen  der  Stromstärke  des  Leiterstromes  graphisch  dargestellt 
(vgl.  Fig.  2  und  3). 

Zum  gleichen  Zwecke  wurden  aus  Tabelle  XTV  diejenigeftl 
Factoren  berechnet,  mit  denen  man  jeden  Werth  der  procen- 
tualen Vermindening  —  mit  dem  filr  0,025  A.  beginnend 
multipliciren   muss,   um   den   entsprechenden  Werth  flir  ein*l 
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doppelt  so  grosse  Stromstärke  des  primären  Stromes  zu  er- 
halten, wobei  0,5  A.   nähenmgsweise   als   das  Doppelte  von 
0,2  A.  betrachtet  wurde. 
Diese  Factoren  enthält 

Tabelle  XV. 


Bohr  la 

^ß 

If 

2i( 

2ß 

2r 

\a 

\c 

2a 

2c 

0,73 

0,67 

0,645 

0,575 

0,67 

0,745 

0,645 

0,585 

0,72 

0,695 

0,645 

0,555 

0,64 

0,635 

0,605 

0,575 

0,645 

0,64 

0,605 

0,58 

0,655 

0,625 

0,62 

0,555 

0,755 

0,72 

0,675 

0,69 

0,76 

0,78 

0,71 

0,76 

0,675 

0,635 

0,615 

0,615 

0,67 

0,65 

0,67 

0,695 

0,85 
0,875 
0,805 
0,785 


Die  entsprechenden  Factoren  bei  einer  Verstärkung  des 
primären  Stromes  auf  das  20  fache  von  0,025  A.  auf  0,5  A. 
finden  sich  in 

Tabelle  XVI. 


B.  la 

la 

Iß 

ir 

10 

2a 

2a 

2ß 

H  ' 

0,185 

0,25 

0,185 

0,18 

0,30 

0,14 

0,16 

0,145 

0,14 

0,20 

Bei    einer   Verstärkung    des   primären  Stromes   um   das 
40 fache  von  0,025  A.  auf  1  A.  ergeben  sich  als  Faktoren: 

Tabelle  XVH. 


R  la 


le 


2a 


0,215      0,265      0,18 


2e 


0,16 


Man  kann  aus  den  Tabellen  XV  und  XVI  einen  deut- 
lichen Unterschied  in  den  Wirkungen  der  Stahlröhren  Tor  und 
nach  dem  Härten  ersehen  und  zwar: 

„Bei  in  constantem  Verhältniss  wachsendem  primären 
Strome  nimmt  die  procentuale  Verminderung:  bei  den  nicht 
gehärteten  Stahlröhren  schneller  ab  und  zwar  annähernd  stetig 
schneller,  bei  den  gehärteten  Bohren  erst  schneller  ab  bis  zu 

35* 


548 


A.  Kohn. 


einem  Maximum,  dann  langsamer  und  wieder  annäkernd  stetig. 
80  dass  sie  schliesslich  nicht  unter  einen  bestimmten  WertL 
sinkt." 

Letzteres  zeigen  auch  rlie  in  Fig,  2  und  3  für  die  ge- 
härteten Stahlröhren  gezeichneten  Curven,  die  schliesslich  an- 
nähernd parallel  zur  Abscisseiiaxe  verlaufen. 

Um  den  Einfluss  des  Härtepmcesses  auf  den  Werth  der 
proceutualen  Verminderung  des  Feldes  noch  genauer  festzu- 
stellen, wurden  die  Factoren  berechnet,  mit  denen  man  den 
Werth  der  procentualen  Verminderung  durch  das  nicht  ge- 
härtete Rohr  multipliciren  mass,  um  den  entsprechenden  Wertli 
für  das  gehärtete  Rohr  zu  erhalten.     Diese  Factoren  enthält 


Tabelle 

XVIII. 

J                          0,025  A- 

0,05  A. 

0,1  A. 

0,2  A. 

0,5  A 

TiegelstAhir.  3  mm  Wandst  1,82 
1,5  „           „             1,565 

Martinstahlr.  3  „  „  1,18 
1,5  „           „             1,235 

1,355 

1,65 

1,245 

1,255 

1,455 
1,73 
1,245 
1,32 

1,51 
1,915 
1,S6 
1,405 

8.S2fi 
l,8ö 

1,77 

Aus  diesen  Zahlen  kann  man  folgern: 

,, Durch  Vergrösserung  der  mechanischen  Härte  eines 
Stahles  wächst  die  procentuale  Verminderung  und  zwar  in 
desto  höherem  Grade,  je  grosser  die  Feldstärke  ist." 

Diese  Erscheinung  tritt,  wie  die  übrigen^  die  bisher  bei 
den  gehärteten  Stahlröhren  gefanden  wurden,  deutlicher  hervor 
bei  den  dünnwandigen  als  bei  den  dickwandigen  und  anderer- 
seits deutlicher  bei  den  Tiegelstahlröhren  als  bei  denen  aus 
Martinstahl  und  das  wohl  nur  deshalb,  weil  bei  den  dünn- 
wandigen Röhren  der  Härteprocess  ein  durchgreifenderer  war 
als  bei  den  dickwandigen  und  Martinstahl  eine  für  das  Härten 
viel  ungeeignetere  Stahlsorte  ist  als  Tiegelstahl. 

Aus  Tabelle  XIV  lässt  sich  ferner  der  Einfluss  der  Wand- 
stärke der  Röhren  auf  die  procentuale  Verminderung  berech- 
nen, es  reducirt  sich  nämlich  die  letztere  durch  Herabsetzung 
der  Wandstärke  auf  die  Hälfte  von  3  mm  auf  1,5  mm  durch- 
schnittlich: 

nicht  gehörtet       gehftrtet 
bei  den  Tiegel stÄhlröbreu  auf  dae  0,575  0,745 

„      „     Martinatahlröbren     „      „  0,575  0,645  fiiche. 
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bei  einer  jedesmaligen  Abnahme  der  Wandstärke  lun  0,75  mm: 

bei  den 


Tiepelstahlr.  Martinstuhlr. 

(uiohl  geh.)  (uicht  geh.) 

DD  3  mm  Auf  2,^5  mm  auf  das          0,765  0,S0 

2,25      „     l,ö     „      „      „           U.755  0,7 15  fache. 

Deutlicher  ist  der  Einfluss  der  Wandstärke  zn  erkennen 
aus  den  DifFereuzen  der  Werthe  flir  die  procentuale  Vermiu- 
derung  bei   einer  Abnahme  der  Wandstärke  um  je  0,75  mm: 

Tii'g«?l«tahlrohr  tniclil  ^eh.  i  Martinstahlrohr  (nicht  geh.) 


r.  8  mma.2,25toml    4,4  4,lö  2,4)5  1,35  0,75         3,35  2,1     1,8     0,8     0,48 


Aus  diesen  Werthen  darf  man  wohl  schliessen: 

,,Bei  einer  in  arithmetischer  Reihe  fortschreitenden  Ver- 
kleinerung der  Wandstärke  nimmt  die  procentuale  Vermin- 
derung des  Fehles  auch  annähernd  in  einer  arithmetischen 
Reihe  ab.*- 

Hier  sei  bemerkt,  dass  Versuche  mit  grösseren  Wand- 
stärken, bei  denen  sich  eine  fast  vollständige  Vernichtung  des 
Feldes  erwarten  Hess,  nur  deshalb  nicht  angestellt  wurden, 
weU  nach  dem  Majujesmaun'schen  Verfahren  Köhren  mit  mehr 
als  3  mm  Wandstärke  nicht  angefertigt  werden,  andererseits 
stärkere  Primärströme.  wie  schon  erwähnt,  wegen  der  Beein- 
flussung der  Röhren  nicht  angewendet  werden  konnten. 

Aus  den  Berechnungen  über  den  Eintluss  der  mechanischen 
Härte,  der  Feldstärke  und  Wandstärke  folgt  noch: 

,,Der  Einfluss  der  Stromstärke  des  im  Leiter  tliessenden 
Stromes  und  der  Eintluss  der  Wandstärke  des  Stahlrohi-es  auf 
lie  procentuale  Verminderung  sind  untor  sonst  gleichen  Be- 
iisgungen  bei  verschiedenen  Stahlsorten  und  verschiedenem 
iBBhanischen  Härtegrade  derselben  verschieden;"  oder  mit 
tocieren  Worten:  „Die  procentuale  Verminderung  des  Feldes 
st  ein  Maass  für  die  magnetische  Härte  eines  Körpers,  jedoch 
»or  ein  relatives  Maass,  das  noch  eine  Function  der  Quer- 
kchnittsdimensioneu  des  Körpers  und  der  Intensität  des  unbe- 
•influssten  Feldes  ist.  Die  magnetische  Härte  ist  eine  jedem 
Sörper  -«ipecitische  magnetische  Eigenschaft." 


550 


A.  Kokn. 


Es  wäre  interessant  gewesen,  noch  die  mutlimassli 
Wechselbeziehuugen  zwischen  der  magnetisclien  Härte  ua 
einer  anderen  magnetischen  Eigenschaft:  der  Permeabilität  ta 
untersuchen,  allein  es  gab  vorläufig  keine  einwandfreie  Methode 
zur  Messung  der  Permeabilität  von  Röhren  der  hier  ange- 
wandten  Länge  in  radialer  Richtung,  die  wohl,  zumal  bei 
gezogenen  Röhren,  von  der  Permeabilität  in  axialer  Richtung 
erheblich  verschieden  ist. 

In  theoretischer  Beziehung  liefern  die  Versuche:  einmal 
eine  umfassende  Bestätigung  der  Behauptung  Stefans  in  Be- 
zug auf  das  Verhalten  des  weichen  Eisens  sowohl  als  auch 
der  Annahme  Föppls  von  dem  Unterschied  der  magnetisch 
weichen  und  harten  Körper,  dann  aber  auch  einen  guten  Be- 
weis gegen  die  Fernwirkungs-  und  für  die  Faraday-Max- 
welTsche  Theorie:  die  erslere  deutet  wohl  die  Thatsache,  da&j 
ein  Rohr  aus  weichem  Eisen  das  Kraftfeld  eines  coaxialen 
Leiters  nicht  beeinÜusst,  dadurch,  dass  in  dem  Eisenrohr  keine  j 
magnetischen  Massen  frei  werden ,  sie  versagt  aber  zui*  Er« 
klärung  der  Verminderung  des  Feldes  durch  ein  Stahlrohr; 
die  Faraday-Maxwell'sche  Theorie  dagegen  giebt  uns  ßr 
diese  Vorgänge  eine  klare  und  einwandfreie  Deutung,  wie  sie 
ja  Föppl  entwickelt  hat. 


Anhang. 

In  der  ganzen  Äbbaudlung  habe  ich  das  Wort  „Schirm- 
wirkung" vermieden  —  von  den  Citaten  abgesehen  —  und  das 
deshalb,  weil  dieser  Ausdruck  zur  Bezeichnung  zweier  ver- 
schiedener physikalischer  Vorgänge  benützt  worden  ist  und 
dadurch  die  Gefahr  einer  Verwechslung  derselben  hervorge- 
rufen hat: 

Stefan  hat  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung  mit  dem 
Titel  ,,Uber  die  magnetische  Schirmwirkung  des  Eisens"  eine 
Theorie,  in  Anlehnung  an  die  Poisson'sche,  und  Experimente 
für  diejenigen  Erscheinungen  veröffentlicht,  welche  die  hohe 
Penneabilität  des  weichen  Eisens  verursacht,  und  die  ihre 
praktische  Anwendung  z.  B.  in  der  Astasirung  des  Thom- 
son'schen  Marinegalvanometers  finden,  dagegen  bezeichnet 
Föppl  mit  ,, magnetischer  Schirmwirkung'*  die  Erscheinungen. 


Moffnetisck  weiche  und  harte  Ki 


551 


der  Gegenstand  der  vorliegenden  Untersuchungen  waren, 
imlich  die  Verminderung  des  Feldes  durch  magnetisch  harte 
örper  wie  Stahl. 

Diese  beiden  Vorgänge  zeigen  nun  zwar  unter  Umständen 
e  gleiche  Wirkung,  haben  aber  gänzlich  verschiedene  Ur- 
kchen: 

Wenn  eni  Rohr  aus  weichem  Eisen  das  Feld  eines  in 
tinem  Innern  befindüchen  Magneten  nach  aussen  hin  schwächt, 
I  ist  das  dadurch  zu  erklären,  dass  der  grösste  Theil  der 
m  einem  Magnetpol  zum  anderen  gehenden  Kraftlinien  seinen 
'^eg  durch  die  ßohrwand  nimmt,  weil  das  weicLe  Eisen  der- 
Iben  eine  bedeutend  höhere  Permeabilität  besitzt  als  die 
ngebende  Luft. 

Vermindert  dagegen  ein  Stahlrohr  das  Feld  eines  coaxialeu 
eiters  nach  aussen  hin,  so  kann  diese  Thatsache  nicht  wie 
e  eben  genannte  erklärt  werden,  weil  ein  das  Stahlrohr  er- 
itzendes  Rohr  aus  weichem  Eisen,  das  doch  noch  eine  höhere 
ermeabilität  als  Stahl  hat,  das  Feld  unbeeinflusst  lässt,  man 
uss  vielmehr  die  magnetische  Härte,  die  der  Stahl  besitzt, 
ks  weiche  Eisen  aber  nicht,  als  die  Ursache  der  Verminderung 
■  Feldes  betrachten. 

m  Kurz    zusammengefasst    sind    die  Resultate    der  Unter- 
[^ungen  folgende; 

1 .  Ein  Rohi'  aus  weichem  Eisen  beeinÜusst  das  Feld  eines 
axialen  Leiters  in  keiner  Weise. 

2.  Ein   Stahlrohr    vennißdert    das    Feld    eines    coaxialen 

rrs. 
3.  Die  procentuale  Verminderung  des  Feldes  eines  Leiters 
Lrch  ein  coaxiales  Stahlrohr  ist  abhängig,  einerseits:  von  der 
romstärke  des  im  Leiter  Öiessenden  Stromes  und  von  der 
andstärke  des  Stahlrohres;  andererseits:  vom  Material  des 
ahlrohres  resp.  von  der  mechanischen  Härte  des  Materials. 
Aus  diesen  Resultaten  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen: 
1.  Weiches  Eisen  ist  ein  magnetisch  weicher  Körper. 
I   2.  Stahl  ist  ein  magnetisch  harter  Körper. 

3.  Ein  Maass  für  die  magnetische  Härte  eines  Körpers 
Idet  die  procentuale  Verminderung  eines  Feldes  durch  den- 
Iben,  jedoch  nur  ein  relatives  Maass,  das  noch  abhängig  ist 
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von  der  Intensität  des  Feldes  und  den  Qnerschnittsdimensionen 
des  Körpers. 

4.  Die  magnetische  Härte  ist  eine  spezifische  magnetische 
Eigenschaft  jedes  Körpers. 

ZnmSchluss  sei  es  mir  noch  gestattet,  Hxn.  Pro£  Sohncke 
für  die  Anregung  und  gütige  Unterstützung  dieser  Arbeit 
bestens  zu  danken. 

München,  phys.  Inst.  d.  techn.  Hochschule,  Jan.  1896. 


8.   EinheUsroUen  der  Selbsti/ndiuMon; 
von  Max  Wien» 


Normaleinheiten  der  Selbstinduction  müssen  denselben 
Anforderungen  genügen  wie  Nonnaleinheiten  des  Widerstandes: 
vor  allem  muss  der  absolute  Werth  des  Selbstpotentials  genau 
bekannt  sein,  femer  darf  dieser  Werth  sich  mit  Zeit  und 
Temperatur  nicht  merklich  ändern,  und  schliesslich  muss  die 
äussere  Form  handlich  sein. 

Von  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Einheitsrollen 
hoffe  ich,  dass  sie  diesen  Anforderungen  Genüge  leisten. 

In  Fig.  1  ist  der  axiale  Querschnitt  der  Rollen  in  halber 
natüriicher  Grösse  dargestellt.    Die  Form  ist  so  gewählt,  dass 
die   Selbstinduction   bei   ge- 
gebener Drahtlänge  und  Dicke     p[]        ffl 

Maximum   ist.*)     Dabei    C  ) 


m 


ein 

hat  man  die  Vortheile  ge- 
ringen Widerstandes,  kleiner 
Dimensionen  und  schwacher 
Kraftlinienstreuung.  DieRol-  pjg  i_ 

len  sind  auf  Serpentin  ge- 
wickelt, weil  man  bei  Holz  und  ähnlichem  Material  nicht 
vor  nachträglicher  Gestaltsänderung  sicher  ist.  Metall  ist 
wegen  der  Foucault 'sehen  Ströme  ausgeschlossen. 

Die  Herstellung  der  Rollen  geschah  in  der  Weise,  dass, 
nachdem  die  angenäherte  Anzahl  der  Windungen  für  die  be- 
treffende Einheit  im  voraus  berechnet  war,  etwas  mehr  Kupfer- 
draht, als  die  Rechnung  ergab,  auf  die  Spule  gewickelt  wurde. 
Dann  wurde  durch  Vergleich  mit  bekannten  Selbstpotentialen 
und  Abwickeln  des  Drahtes  die  Selbstinduction  so  weit  ab- 
geglichen, dass  derSoUwerth  innerhalb  eines  Procentes  stimmte. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  der  kürzlich  beschriebene  Apparat  zum 
Variiren  der  Selbstinduction*)  und  die  dort  angegebenen  Me- 


1)  Maxwell,  Electr.  und  Magn.  §  706. 

2)  M.  Wien,  Wied.  Ann,  57.  p.  249.  1896. 
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tboden  benutzt.  Darauf  wurde  die  Rolle  in  Paraffin  aus- 
gekocht, sodass  das  Granze  nach  dem  Erkalten  eine  compacte 
Masse  bildete,  wobei  eine  nachträgliche  Formänderung  aus- 
geschlossen erschien.  Zum  Schutz  gegen  äussere  Verletzungen 
wurde  die  Wickelung  mit  einer  Lederhülle  umgeben. 

Schliesslich  wurde  in  sogleich  zu  beschreibender  Art  der 
absolute  Werth  der  Selbstinduction  detiuitiv  gemessen. 

In  dieser  Weise  wurden  drei  EinJieiten  hergestellt  mit 
den  Selbstpotentialen  10",  lO'^  und  10®  cm.  Die  Drahtdicke 
betrug  1,2,  0,8  und  0,5  mm;  die  Wiudungszahl ca.  135^  3(>0, 1280, 
der  Widerstand  0,3,  2,7  und  27  Ohm. 

Die  Windungszahl  schwankte  bei  den  verschiedenen  Exem- 
plaren derselben  Einheit  um  einige  Procent,  da  es  nicht  mög- 
lich ist,  besonders  bei  dünnerem 
Draht,  die  Wickelung  jedesmal  genau 
in  derselben  Weise  auszuführen.  Eine 
Berechnung  des  Selbstpotentials  eiuer 
Rolle  kann  deshalb  niemals  genau  sein, 
und  es  ist  praktisch  nicht  räthhcb, 
Einheiten  der  Selbstinduction  dadmrch 
zu  detiniren,  dass  man  Windongszahl 
und  Wickelungsraum  vorschreibt,  son- 
dern die  Einheiten  müssen  immer  experimentell  abgeglicbeti 
werden. 

um  den  genauen  Werth  der  Selbstinduction  festzustellen, 
mussten  zunächst  einige  Rolleti  absolut  gemessen  werden;  der 
Werth  der  anderen  konnte  dann  durch  Vergleich  mit  diesen 
bestimmt  werden. 

Die  absolute  Messung  geschah  für  zwei  Rollen  von  lU' 
und  10*  cm  nach  einer  früher  beschriebenen  Methode*)  mit 
Wheatstone'scher  Brücke,  Wechselstrom  und  optischem 
Telephon.  Mit  Hülfe  des  erwähnten  Apparates  zum  Variiren 
der  Selbstinduction  konnte  diese  Methode  jedoch  wesentUch 
vereinfacht  werden. 

Der  Zweig  1  einer  Wheatstone'schen  Brückencombi- 
nation  (Fig.  2)  besteht  aus  einer  Rolle  mit  dem  Selbst- 
potential pj  und  dem  Widei'stand  tc«,.    Der  Rolle  parallel  ge- 


Pig.  2. 


1)  M.Wien,  Wied.  Ann.  44.  p.  701.  1891. 
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schaltet  ist  ein  inductionsfreier  Widerstand  Wß,  der  Zweig  2 
besteht  aus  dem  Widerstand  «?,  und  dem  Selbstpotential  /?,. 
Die  Zweige  3  und  4  sind  inductionsfrei  und  gleich  (tr,  =  w^. 

E^n  Sinusstrom  von  n  Schwingungen  in  2  tt  Secunden  ver- 
schwindet im  Brückenzweig,  wenn  die  Widerstandsoperatoren 
Oj  und  o,  der  Zweige  1  und  2  gleich  sind. 

Es  ist 

a,  = . —  -    tu  =  w.  4-  inp.. 

Die  Gleichung  Oj  —  o,  =  0  gibt: 

(«>„  +  inp^Wß—  («jj  +  in/>3)(w„  +  w^+  inp^)  =  0. 

Indem  man  den  reellen  und  den  imaginären  Theil  f&r  sich 
gleich  Null  setzt,  erhält  man  die  beiden  Bedingungsgleichungen : 

und  hieraus 

Hat  man  durch  Yarüren  von  p^  und  w,  die  Nulleinstellung 
des  optischen  Telephons  erreicht,  und  sind  n,  Wa,  Wß,  w^  be- 
kannt, so  erhält  man  aus  den  obigen  Gleichungen  p^  und  p^ 

In  Wa  und  to,  ist  der  Widerstand  der  Inductionsrollen, 
also  Kupferdrahtwiderstand,  mit  enthalten;  es  ist  deshalb  wegen 
der  Temperaturfehler  sicherer,  die  Widerstandsmessung  unmittel- 
bar an  die  Einstellung  mit  Wechselstrom  anzuschliessen. 

Dies  geschieht,  indem  man  nach  der  Einstellung  mit 
Wechselstrom  die  Nulleinstellung  der  Brücke  für  constanten 
Strom  gesucht  wird.  Dazu  muss  tc^  um  R  verringert  werden. 
Es  ist  dann: 


W„+  W^ 


Darauf  wird  der  Zweig  ee  geöffnet,  sodass  der  Zweig  1  nur 
aus  toß  besteht.  Um  den  constanten  Strom  im  BrUckenzweig 
zum  Verschwinden  zu  bringen,  muss  nun  to^  um  R  vermehrt 
werden.     Dann  ist: 

Wß  —  w^  —  R. 
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wird: 


Fuhren  wir  li  und  R  in  die  obigen  Gleichungen  ein,  6o 


/äTäH 


Abgesehen  von  den  Inductionsgesetzen  beruht  die  Methode 
auf  folgenden  Voraussetzungen,  dass 

1.  die  Widerstände  /?,  It,  w^  ihrem  absoluten  Werth  nach 
bekannt  sind; 

2.  die  Schwingungszahl  des  Wechselstromes  (n)  genau 
bekannt  ist; 

3.  die  angewandten  Widerstände  und  Selbstinduction  „rein" 
sind,  d.  h.  dass  die  Widerstände  inductious-  und  capacitätsfrei, 
die  Selbstinductiongrollen  capacitätsfrei  sind. 

Die  Widerstände  tr^y,  li  und  7?'  wurden  sämmtlich  eineui 
Kheostaten  entnommen,  der  in  Siemens  eingetheilt  war.  Die 
Widerstände  desselben  waren  unter  sich  verglichen  und  cor- 
rigirt.  Die  Reduction  auf  gesetzliche  Ohm  erfolgte  durch 
Vergleich  mit  einem  Prücisionswiderstand  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  von  lüO  Ohm.  Es  ergab  sich  dabei, 
dass  bei  19,4"  C.  106,55  Einheiten  des  Kheostaten  =100  Ohm 
waren.  Der  Werth  des  Präcisionswiderstandes  war  von  der 
Reichsanstalt  auf  1,5  Zehntausendstel  garantirt. 

Der  Wechselstrom  wurde  durch  ein  Inductorium  geliefert, 
dessen  primärer  Kreis  durch  einen  Saiteuunterbrecher  ca.  256 
bez.  128 mal  in  der  Secunde  geöffnet  und  geschlossen  wurde. 
Der  Ton  (Grundton  bez.  erster  Oberton)  der  Saite  wurde 
mit  einer  Stimmgabel  in  Uebereinatimmung  gebracht ') ,  die 
256  Schwingungen  Lti  der  Secunde  machen  sollte.  Entweder 
wurde  genaues  Unisono  zwischen  Gabel  und  Saite  hergestellt 
oder  die  Schwebungen  gezählt.  Eine  Uebereinstimmung  auf 
mindestens  '/^^  Schwebnng  konnte  dabei  mit  Sicherheit  er- 
reicht werden.  Es  entspricht  dies  einem  Fehler  von  '/j 
oder  ca.  4.  HJ-*. 

Die  Schwingungszahl  der  ControlJgabel  ^^^lrde  durch  Ver- 
gleich mit  einer  Präcisionsgabel  von  Rudolph  König  in  Paris 
bestimmt.  Sie  machten  bei  gleicher  Temperatur  11  Schwe- 
bungen in  31  Secunden.     Beim    Erwärmen   der  Controllgabel 


/  3tA« 


1)  VgL  Wied.  Ann.  U.  p.  684.  1891. 
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wurden  die  Schwebungen  langsamer,  ihr  Ton  war  also  zu  hoch. 
Der  Ton  der  König'schen  Gabeln  igt  bei  20^^C.  mindestens  auf 
CA.  Vioooo  richtig.*)  Für  l^C.  Tem})eraturerhöhung  sinkt  die 
Schwingungszahl  um  ca.  '/»oco-  ß^i  meinen  Versuchen  lagen  die 
Temperaturgrenzen  zwischen  18,7  und  19,G",  im  Mittel  also  19,15". 
Danach  ergiebt  sich  die  Schwingungszahl  der  Conti'ollgabel  zu 
n     ,     256.U,85 


256  4- 


-f 


256,38. 


31     '         9000 

Die  dritte  Voraussetzung  ist  nicht  erfüllt,  denn  eine  In- 
ductionsrnlje  wirkt  stets  wie  ein  Condensator,  und  bifilare  Neu- 
silberwiderst&nde  sitid  nicht  inductions-  und  capacitätsfrei. 

Es  ist  zu  beweisen,  dass  der  Einfluss  hiervon  auf  die 
folgenden  Messungen  zu  vernachlüssigen  ist. 

Bei  bitilaren  Widerständen  wirken  Capacität  und  Selbst- 
induction  in  entgegengesetztem  Sinne,  sodass  sie  sich  zum  Theil 
aufheben.  Bei  grösseren  Widerständen  ist  die  Capacität,  bei 
kleineren  die  Selbstinduction  vorherrschend.  Die  Capacität 
von  Inductionsrollen  ist  um  so  grösser  und  wirksamer,  je  grösser 
das  Selbstpotential  der  Rolle  ist. 

Bei  der  Messung  der  Einheitsrolle  von  10"  cm,  wo  grössere 
Widerstände  in  Anwendung  kommen,  ist  demnach  zu  beweisen, 
dass  die  Capacität  keine  merkliche  Wirkung  ausübt;  bei  der 
kleineren  Rolle  von  10"  cm,  dass  die  Selbstinduction  der  ver- 
wandten Widerstände  keine  Fehler  verursacht. 

Es  handelt  sich  wesentlich  um  den  Zweig  1  des  Brückeii- 
systems,  wo  der  zu  messenden  Rolle  ein  bitilarer  Widerstand 
Wß  parallel  geschaltet  ist.  Die  Capacität  von  Rolle  c„  und 
Widerstand  Cß  addiren  sich  [c^  -f  c ^  =  c).  Es  ist  demnach  zu 
untersuchen,  in  welcher  Weise  das  Selbstpotential  einer  Rolle 
durch  einen  parallel  geschalteten  Condensator  der  Capacität  c 
beeinflusst  wird. 

1)  Der  Uetfit^llungsweise  »ach  |  vgl.  Wied.  Ann.  9.  p.  394.  18S0I  ut 
der  Fehler  bei  den  Gabeln  kleiner  als  ',/too«<w>  ^'"^  *"''"  ^^-  ^i"-  König 
auch  freundlichst  brieflich  bei^tätif^te.  Durch  den  Resonanzkasteu  kann 
jedoch  eine  Aenderun«  der  Sehwingungszahl  um  ea,  ^  law»  verursacht 
werden.  Die  von  der  l'hycikaliseh-TechniHchen  Reichsanatalt  untersuchte 
KSnig'sche  Gabel  zeigte  mit  Re^onanzkasten  ebenfalls  nur  einen  Fehler 
von  anter  */,ocioo-  'Vgl.  Leman,  Ztachr.  f.  Inatrumentenk.  10.  p.  17ü.  1890.) 
Diew  kleinen  Differenzen  kommen  natürlich  bei  d»'n  vorliegenden  Mes- 
BiingeD  nicht  in  Betracht. 
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Der  Widerstandsoperator  eines  Zweiges  mit  parallel  ge- 
lalteter  Capacität  ist  =  aj(\  ■\-  inac),  wenn  a  der  Wider- 
irtandsoperator  des  Zweiges  ohne  Capacität  ist.  a  ist  in  un- 
serem Fall  —Wa-¥  inp^.  Also  der  Widerstandsoperator  einer 
Rolle  mit  Capacität 

_  »„  +  *f*Pi  _  «g, 

^    1  +  inc(ui    +  inj3,)  "~    I  -  2  n*op^  +  n*e*{n*pl  +  i*  •) 


+  inp, 


1  —  n*  ojB,  — 


Pi 


1  -2n*cp,  +  n*e*ln'p\  +  «?„») 
Infolge    der  Capacität  erscheint   die  Selbstinduction    mit 
einem   Factor   multiplicirt»    dessen   grösste   von  c   abhängige 
Glieder  n^cp^  und  cwa^fp^  sind. 

Die  Capacität  der  Inductionsrolle  ist  sehr  gering^),  jeden- 
falls unter  IQ—*  .)/.  F.  Der  parallel  geschaltete  Widerstand  «r^ 
war  im  Maximum  200  Siemens.  Die  Capacität  einer  ^iolchen 
Widerstandsrolle  beträgt  etwa  2 — 3  10"*  M,  F,^  Nehmen  wir 
also  c  =  3  - 10-1^  p^  =  10«  und  IC  =  27  .  10»,  n  =  2  3i .  256,  so 
wird  cwa^jp^  =  8. 10-^  und  n*cp,  =  7,5.  IQ-*,  beides  ist  bei 
den  vorliegenden  Messungen  neben  der  Einheit  zu  vernach- 
lässigen. 

Für  kleinere  Rollen  und  Widerstände  ist  der  durch  die 
Capacität  bewirkte  Fehler  noch  viel  geringer,  jedoch  kommt 
eventuell  die  Selbstinduction  des  Widerstandes  Wß  in  Frage. 
Führen  wir  diese  Selbstinduction  {pß)  ein,  so  ist  die  Be- 
dingungsgleichung für  das»  Verschwinden  eines  Sinuastromes 
im  Brückenzweig: 


+  inpj(w^  +inpß) 


«'s  +  i»p3 


Hieraus  nach  Trennung  der  Reellen  und  Imaginären: 


»-  +  «', 


+ 


»tPtPa  -  n*Pß^P„-Pi) 


und 


/»a   = 


ß 


«'»  +  «'^ 


Cß    -I*, 


-  Uß)  PßjV,  -  tfj 

Wß  -  Wt 


1)  Vgl.  M.  Wien,  Wied.  Ann.  44.  p.  712.  1891. 

2)  Ueber  dieabezQgliche  Messungen  wird  in  nftohster  Zeit  tob 
derer  Seite  berichtet  werden. 
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Diese  Gleichungen  stimmen  mit  den  obigen  (p.  3}  überein, 
falls  die  pf  enthaltenden  Glieder  gegen  die  übrigen  zu  yer- 
nachlässigen  sind. 

Am  ungünstigsten  lag  der  Fall  bei  einer  Messung,  wo 
toß  =  20  Siemens  war.  Eine  solche  bitilare  Rolle  besitzt  bei 
einem  Drahtdurchmesser  von  0,6  mm  ein  Selbstpotential  von  der 
Grössenordnung  2,5  .  10'  cm.*)  Bei  der  betreffenden  Messung  war 
p,  =  5. 10*  cm,  /?„  =  10',  Wa  =  3  Siemens,  Wß  =  20 Siemens. 

Beim  Einsetzen  dieser  Grössen  in  die  obige  Gleichung 
ergiebt  sich,  dass  die  Glieder  mit  pß  bei  w^  nur  2  Zehn- 
tausendstel; bei  pa   1,5  Zebntausendstel  des  Ganzen  betragen. 

Aus  allen  diesen  ^^-n. 
Betrachtungen  geht  her-  V^^y 
vor,  dass  die  „methodi- 
schen" Fehler  bei  den 
folgenden  Messimgen 
auch  in  den  ungünstig- 
sten Fällen  nur  einige 
Zehntausendstel  be- 
trugen.     Uebiigens    hätten 


"V 


Fig.  S. 


derartige  Fehler  auch  bei  den 
mit  verschiedenen  .Schwingungszahlen  und  verschiedenen  Wider- 
ständen ausgeführten  Messungen  hervortreten  müssen. 

Die  Versuchsanordnung  bei  den  definitiven  Messungen  war 
folgende  (vgl.  Fig.  3). 

Der  Zweig  1  der  Brücke  {A  B)  bestand  aus  der  zu  unter- 
suchenden Rolle  //j,  welche  zur  Vermeidung  gegenseitiger  In- 
duction  ca.  1  m  durch  einen  bitilaren  Draht  von  der  übrigen 
Brücke  entfernt  war.  Der  RoUe  parallel  wai-  der  Rheostaten- 
widerstand  Wß  geschaltet,  etwa  von  derselben  Grösse,  wie  der 
scheinbare  Widerstand  {^  w\  •{■  n^p\^)  der  Rolle.  Im  Zweige  2 
(-ff  C)  befanden  sich  die  übrigen  (kleinereu)  Widerstände  der  Rheo- 
staten,  femer  ein  kleiner  Phitindraht  mit  Quecksilberscbleif- 
contact  (S),  der  den  Widerstand  des  Zweiges  2  auch  noch 
innerhalb  0,1  Siemens  zu  variiren  gestattete,  und  schliesslich 
der  Apparat  zum  Variiren  der  Selbstinduction  (/?,).  Zweig  '6[C  D) 
und  4  [B  Ä)  bestanden  aus  je  50  Siemens  biälai'en  Neusilber- 
Widerstandes. 


1)  H.  F.  Weher.  Berl.  Ber.  p.  511.  1886. 
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Im  BrUckenzweig  befand  sich  ein  optisches  Telephon.  Es 
wurden  zwei  Instrumente  benutzt,  die  auf  die  Schwingungs- 
zahlen  256  resp.  128  eingestimmt  waren.  Bei  Anwendung 
stärkerer  Wechselströme  waren  tlie  Ströme  höht^rer  Perioden 
oft  so  stark,  dass  bei  dieser  Anordnung  das  Spaltbild  nicht 
ganz  scharf  wurde,  trotzdem  der  Grundstrom  im  BrUcken- 
zweig verschwand.')  Diesem  Uebelstande  konnte  durch  passende 
inductionsfreie  Nebenschlüsse  zur  ünterbrechungstelle  im  pri- 
mären Kreis  des  Inductoriums  und  zum  optischen  Telephon 
abgeholfen  werden,  wodurch  die  Ströme  höherer  Perioden  ge- 
schwächt wurden. 

Der  Gang  eines  Versuchs  war  folgender:  Zunächst  wurde 
eine  angenäherte  Einstellung  gemacht.  Darauf  wui'de  die 
Schwingungszahl  des  Saitenunterbrechers  nochmals  mitteb 
der  CoiitroUstimmgabel  regulirt,  resp.  die  Schwebungen  gezählt 
und  dann  die  definitive  Einstellung  gemacht.  Sofort  danach 
wurden  wieder  die  Scliwebungen  controlHrt. 

Der  gestöpselte  Rheostatenwiderstand  r„  des  Zweiges  2 
wurde  abgelesen,  mittelst  einer  Wippe  ein  constanter  Strom 
in  die  Brücke  geschickt  und  ein  Galvanometer  in  den  ßrücken- 
zweig  gebracht.  Durch  Aenderung  von  w^  wurde  dann  die 
Brücke  für  constanten  Sti'om  eingestellt.  Da  der  Rheostat 
nur  bis  zu  0,1  Siemens  hinunter  eingetheilt  war,  gelang  dies 
nicht  vollständig,  sondern  es  mussteu  die  Bruchtheile  von 
0,1  Siemens  durch  die  Ausschläge  des  Galvanometers  bestimmt 
werden.  Der  Rheostatenwiderstand  des  Zweiges  2  -f-  der  uns 
den  Galvanometerausschlägen  berechneten  Correction  war  dann 
=  rj,.  Daraus  ergab  sich  R  =  r^  —  r^.  Nun  wurde  die  Rolle  pj 
ausgeschaltet,  sodass  nur  tcß  im  Zweig  1  blieb,  und  wieder 
der  constante  Strom  im  Brückenzweig  durch  Stöpseln  des 
Rheostaten  zum  Verschwinden  gebracht.  Der  Rheostaten- 
widerstand im  Zweig  2  war  jetzt  r,..  Hieraus  R'  =  r,  —  r^. 
/)j  konnte  nun  aus  der  obigen  Gleichung 


I 


Pi  = 


n{R  +  R' 


berechnet  werden. 


Ij  Vgl.  Wied.  Ann.  U.  p.  684.  1891. 
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Die  zur  Messung  nothwendigen  drei  Widerstände  Wß,  R 
und  B"  waren  hiemach  drei  gestöpselte  Widerstände  desselben 
Rheostaten,  die  unmittelbar  hintereinander  bestimmt  wurden. 
Es  trug  dies  offenbar  viel  zur  Sicherheit  der  Messung  bei. 
Als  Beispiel  sei  eine  vollständige  Versuchsreihe  hier  mit- 
getheilt.  Die  Widerstände  sind  in  Siemens  angegeben.  Die 
„corrigirten"  Zahlen  enthalten  die  Correctionen  der  Wider- 
stände des  Rheostaten,  wie  sie  sich  beim  Vergleich  unter- 
einander ergeben  hatten: 

Wß  =  200  corr.  200,15. 

Der  Wechselstrom  verschwand  im  Brttckenzweig,  als  im 
Rheostat  gestöpselt  waren  r„  =  76,5  corr.  76,422.  Die  Ein- 
stellung f&r  constapten  Strom  erfolgte  für  den  Rheostaten- 
widerstand  r»  =  13,6  +  0,049  (aus  den  Galvanometeraus- 
schlägen berechnet)  =  corr.  13,634.    Also  Ii  =  r„  —  riz=  62,788. 

Nach  Oeffnung  des  Zweiges  «verschwand  der  constante Strom 
für  r,=  188,24  corr.  188,17,  also  Ä'=r,-r„=  188,17  -  76,422 
=  111,75. 

Eine  zweite  Einstellung  gab:  r„=  76,422,  r6=  13,560, 
r,  =  188,08,  E  =  62,862,   li'  =  111,66. 

Also  als  Mittelwerthe  beider  Einstellungen:  Ä  =  62,825, 
If  =  111,71.     Hieraus: 

200,^'=»  '  ^   62.825 


./  62,825 
V   111,71 


P^   =  2-^.  266,38  .  1,0656.  174,53  =  ^'^^27  .  10«  Cm. 

In  dieser  Weise  wurden  für  die  Schwingungszahlen  256 
und  128  je  2  Messungen  bei  zwei  verschiedenen  toß  gemacht, 
so  dass  für  jede  Rolle  4  Werthe  erhalten  wurden.  Die  folgende 
Tabelle  giebt  die  Resultate:  Die  Widerstände  sind  in  corri- 
girten  Rheostatenwiderständen  angegeben.  Zur  Reduction  auf 
Ohm  mtlssen  dieselben  durch  1,0656  bei  19'*  C.  dividirt  werden. 

10» 

N               Wß              R              W               ;>,  A 

256,38   200,15    62,82    111,71  1,0027  0,00095 

256,38    100,-     49  28     27,979  1,0008  0,00095 

129,18    100,—    23,826    53,305  1,0023  0,00055 

129,20    39,950    13,955     8,996  1,0012  0,00055 

Mittel  (1,00175  ±  0,00029J  10» 

Aan.  d.  Phyi.  u.  Chem.  X.  F.  '».  36 
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Hien. 
10' 

Ti 

^H 

K 

256,38 
256,38 
128,89 
128,89 

U>ß 

9,994 

19,933 

6,983 

9,994 

R 
4,784 
6,106 
2,018 
2,280 

R- 

2,842 

11,196 

2,814 

5,342 

P\ 

0,9900 
0,9928 
0,9903 
0,9920 

0,00127 
0,00153 
0,00097 
0,00073 

Mittel  (0,99127  ±  0,00045)  10' 

Da  nach  Obigem  principielle  Fehler  nicht  in  Betracbl 
kommen,  so  giebt  der  wahrscheinliche  Fehler  der  BeübachtungeB 
gleichzeitig  den  wahrscheinlichen  Fehler  bei  der  Bestimmung 
des  wahren  Wertbes  der  Selbstinduction. 

Hiernach  glaube  ich  den  absoluten  ff'erth  des  Selbstpotentiah 
der  Einheitsrollen  atff  mindestens  1  pro  mille  garantiren  zu  können. 

Der  Vergleich  zweier  Selbstpotentiale  nach  der  MaxwelT- 
schen  Methode  ist  sehr  viel  einfacher  und  sicherer,  wie  die 
absolute  Messung,  weil  man  dabei  weder  die  Tonhöhe  noci 
die  absoluten  Werthe  der  Widerstände,  sondern  nur  das  Ver- 
hältniss  lo^|tß^  zu  kennen  braucht.  Ein  Fehler  von  über 
Vioooo  ei'scheint  dabei  ausgeschlossen. 

Der  Vergleich  der  Rolle  10*  mit  der  Rolle  10'  ergab 
10,1039  während  das  Verhältniss  der  direct  gemessenen  Werte 
^  10^.  1,0017:^  ^ 

10^  0.99127  ' 

Die  Differenz  liegt  durchaus  innerhalb  der  Beobachtungs- 


ist 

fehler,  und  ist  ein  Beweis  mehr  für  die  Sicherheit  der  asoluten 
Messung.  Eine  Wiederholung  des  Vergleichs  nach  3  Monaten 
ergab  10,1042,  so  dass  keine  zeitliche  Äenderung  zu  cou- 
statiren  war. 

Eine  Temperaturerniedrigung  der  Rolle  10'  um  15"  C.  be- 
wirkte eine  Verkleinerung  ilires  Selbstpotentials  um  2 — 3  Zehn- 
tausendstel,  wie  es  etwa  dem  linearen  Ausdebnungscoefficienten 
des  Kupfers  entspricht. 

Das  Selbstpotential  der  Rollen  ist  demnach  als  merklich  un- 
abhängig von  Zeit  und  Temperatur  zu  betrachten. 

Die  Einheitsrolle  von  10**  cm  wurde  durch  Vergleich  mit 
der  Rolle  lü'  abgeglichen,  weil  bei  directer  absoluter  Messun«! 
die  genaue  Bestimmung  sehr  kleiner  Widerstände  erforderlich 
gewesen  wäre,  was  immer  misslich  ist. 

Nach  Fertigstellung  dieser  ersten  3  Einheitsrollen  waren 
weitere  Exemplare  durch  Vergleich  mit  diesen  sehr  leicht  her 


k 
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zustellen.  Das  Brückensystem  konnte  zu  diesem  Zweck  voll- 
kommen symmetrisch  eingerichtet,  und  das  Hörtelephon  dabei 
als  Messinstrument  verwandt  werden.^) 

Das  Selbstpotential  der  Einheitsrollen  konnte  nun  auch 
viel  genauer  mit  dem  SoUwerth  in  Uebereinstimmung  gebracht 
werden,  als  es  bei  den  ersten  Rollen  möglich  war.  So  besitzen 
die  für  das  hiesige  Institut  gelieferten  Exemplare  die  Selbst- 
potentiale: 
(1  -  0,0002).  10«,  (1  -  0,0005)  10',  (1  +  0,0005)  10»  cm. 
Die  Differenz  zwischen  dem  wahren  Werth  und  dem  SoU- 
werth übersteigt  somit  kaum  die  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler.») 

Würzburg,  Physik.  Institut  der  Univ.,  März  1896. 


1)  Bei  voller  Symmetrie  der  BrQcke  gelingt  es  uttmlich,  den  Ton 
des  HdrtelephdnB  völlig  zum  Verschwinden  zu  bringen  und  dann  ist  die 
Einstellung  leicht  und  sicher.  Bei  unsymmetrischer  BrQcke,  z.  B.  Veim 
Vergleich  der  Bollen  10*  und  10^,  ist  das  Minimum  im  Hörtelephon 
meistens  infolge  von  Dispersion  der  hohen  Obertöne  schlecht,  und  man 
wendet  hierbei  besser  das  optische  Telephon  an. 

2)  Die  E^nheitsrollen  wurden  von  dem  Mechaniker  Hm.  Sieden  topf 
hier  hergestellt  und  sind  von  demselben  zum  Preise  von  ca.  \0  Jt  ra.  be- 
ziehen. 
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9.  Die  Wirh'nuff  des  Mayuetiamus  auf  die  eleetrO' 
motorisvhe  Kraft;  von  Alfred  H.  Bucherer, 


Die  Frage  der  BeeiiiHussuug  der  electromotorischeu  Kraft 
eines  electrodiemischen  Systems  duirli  äusseie  Ki-äfte  —  wie 
unter  anderem  durcli  die  Schwerkruft  und  durch  eineu  con- 
stanten  Druck  —  ist  der  Gegenstand  eingehender  Unter- 
suchungen gewesen.  Während  sieh  im  allgemeinen  eine  solche 
Beeinflussung  im  Sinne  der  Theorie  nachweisen  Hess,  haben 
sowohl  die  theoretischen  als  auch  die  experimentellen  Unter- 
suchungen über  eine  Einwirkung  des  Magnetismus  auf  die 
Kraft  eines  Elementes,  dessen  eine  oder  beide  Electroden  aus 
]iaraniagneti8chem  Material  bestehen,  zu  widersprechenden 
Resultaten  geführt  Aus  diesem  Grunde  schien  eine  neue 
Untersuchung  dieser  Frage  nützlich.  Bevor  ich  die  Ergeb- 
nisse derselben  darstelle,  sei  es  gestattet,  einen  kurzen  üeher- 
UUck  über  die  bisherigen  Forschungen  zu  geben. 

Ira  Remseii')  fand  im  Jahre  1881,  dass  ein  Eisenstab, 
welcher  in  einer  Kupfervitriollösung  in  ein  magnetisches  Feld 
gebracht  wird,  an  den  Stellen  h()herer  magnetischer  Intensität 
weniger  rasch  angegrifien  wird,  als  an  solchen  geringerer 
Intensität,  ein  Umstand,  welcher  sich  durch  die  Vertheilung 
des  entstehenden  Kupferniederschlages  auf  dem  Stabe  offeu- 
luirt.  Naclulem  so  der  EinHuss  der  Mugnetisiruug  auf  den 
Vorgang  der  Lösung  des  magnetisirten  Eisens  festgestellt  war, 
lag  es  nahe,  Einwirkungen  des  Magnetismus  auf  die  electro- 
motorische  Kraft  eines  Elementes,  welches  Eisenelectrodeii 
enthält,  von  welcher  die  eine  sich  im  Felde  und  die  andere 
ausserhalb  desselben  befindet,  zu  vermuthen. 

Th.  Gross*)  wies  zuerst  eine  solche  Einwirkung  nach. 
Seine  Beobachtungen  sind  die  folgenden.  In  concentrirteu 
Lösungen  von  FeCl^  und  FeSO^  sind  keine  bestimmten  Ströme 


n  Im  Reinsen,  La  Lutniirc  Electr.  4.  p.  l'Jö.  1»82. 

2)  Tli.  Gross,  SirzuDgsbcr.  der  kaU.  Ak.  der  Wies.  92.  Dec.  18W. 


tbar.  In  Lfisungen  von  FeCI,  und  Fe(NOg)  geht  der 
Strom  innerhalb  der  Lösung  von  der  magnetisirton  zur  nicht 
inagnetisirten  Electrode.  Gross  beobachtete,  dass  der  Strom 
zuerst  in  einer  Richtung  fiiesst  und  dann  sich  umkehrt,  um 
in  dieser  zweiten  Richtung  constant  zu  werden.  Der  Schluss. 
welchen  Gross  aus  seinen  Experimenten  zieht,  ist.  dass  die 
Richtung  der  Ströme  dadurch  bestimmt  werde,  dass  das 
„höchste  electrische  Potential"  an  derjenigen  Electrode  vor- 
llMUiden  sei,  an  welcher  das  Maximum  der  Arbeit  geleistet 
'  werde.  Eine  Möglichkeit  von  Concentrationsströmen  verwirft 
er  aus  dem  Grunde,  dass  diese  eine  von  der  beobachteten 
verschiedene  Richtung  haben  müssten,  indem  ein  Concentrations- 
strom  innerhalb  der  Lösung  immer  von  der  verdünnteren 
Lösung  zur  conceutrirteren  gehen  müsse,  während  bei  seinen 
Versuchen  die  in  der  concentrirten  Lösung  befindliche  magneti- 

re  Electrode  die  Anode  war. 
Andrews^)  unternahm  ähnliche  Experimente.  Die  von 
ihm  verwandten  Lösungen  sind  fast  durchgehend»  starke 
Oxydationsmittel,  Er  beobachtet  dieselbe  Stromrichtuug  wie 
Gross  bei  Electrolyten .  welche  Ferrisaize  liefern.  Bei  Ver- 
wendung von  Salzsäure  uud  Schwefelsäure  dagegen  die  ent- 
gegengesetzte Stromrichtung.  Er  bringt  den  Umstand,  das(> 
die  magnetisirto  Electrode  die  Anode  ist,  in  Zusaramenhaug 
mit  der  anscheinend  grösseren  Lösungsgeschwindigkeit  der- 
selben. In  demselben  Jahre  veröffentlichten  Rowland  und 
Bell*)  die  Ergebnisse  ihrer  Forschungen.  Zur  Erklärung  der 
TOD  ilinen  beobachteten  Ströme  nehmen  sie  an,  dass  die  pri- 
märe Wirkung  des  Mügnetismus  darin  bestände,  die  magneti- 
sirte  Electrode  zur  Kathode  zu  machen,  indem  der  Angrifl" 
der  Säure  bez.  des  Electrolyten  auf  das  Eisen  an  solchen 
Stellen  verringert  oder  aufgehoben  werde,  wo  die  Aenderung  des 
Quadrates  der  magnetischen  Intensität  ein  Maximum  erreicht. 
Der  permanente  Strom  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
sei  dann  einer  secundären  Wirkung  zuzuschreiben.  Rowland 
meint,  die  Auflösung  des  Eisens  eines  Magnetpoles  erzeuge 
mbar  weniger  Arbeit,  als  wenn  dieses  Eisen  nicht  magneti- 


n  Andrews,  Proc.  Roy.  Soc.  42.  p.  45<>— 4«!>.  lw87:   44.  p.  152. 
2)  Henry  A.  Rowland  u.  Luuis  Bell,  Arn.  Journ.  3(t.  p.  46, 
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sirt  wäre.  G.  0.  Squier'),  welcher  auch  die  ßeelDÜussuQg  der 
electromotorischen  Kraft  durch  den  Magnetismus  untersucht  hat. 
schliesst  sich  der  Ansiclit  Rowland's  und  Bell's  an,  indem 
er  eine  bestiiumto  primäre  Wirkung  des  Magnetismus  anuimiut. 
wodui'ch  die  magnetisirte  Electrode  zur  Kathode  werde.  Durch 
Ansammlung  von  Eisensalzen  um  die  inducirten  Pole  der 
Electrode  finde  alsdann  eine  Aenderung  der  Reaction  statt, 
welche  die  ümkehrung  des  Stromes  verursache.  Squier  unter- 
sucht die  Abhängigkeit  der  Grösse  der  erzeugten  electrt)- 
motorischen  Kraft  von  der  Feldstärke  und  findet,  dass  die 
Curve.  welche  diese  Beziehungen  darstellt,  bei  einer  Feldstärke 
von  lOOOü  Einheiten  horizontal  wird,  wenn  die  Feldstärken 
als  Abscissen  aufgetragen  werden.  Salpetersäure  bildete  den 
Ellectrolyten.  Die  hierbei  beobachtete  maximale  olectromoto- 
rische  Kraft  betrug  0,036  Volt.  Um  bei  Wasserstoff  ent- 
wickelnden Electrolyten  die  störende  Wirkung  des  Wassei-stoffe 
theilweise  zu  hindern,  verwendet  Squier  gelatinöse  Lösungen. 

Nichols  und  Franklin*)  erhalten  insofern  abweichende 
Ergebnisse,  als  sie  immer  finden,  dass  die  inducirten  Pole 
sich  anodisch  verhalten.  Die  neutralen  Stellen  eines  Magneteu 
sind  kathodisch  gegen  die  inducirten  Pole.  Die  von  ihnen 
beobachteten  Stromrichtungen  erkUlren  sie  dadurch,  dass  sie 
annahmen,  am  inducirten  Pol  bilde  sich  Eiseno-xydulsalz  und 
an  neutralen  Stellen  Oxydsalz.  Die  Erklärung  der  primären 
Stromrichtung  und  der  Ströme,  welche  bei  solchen  Electrolyteii 
beobachtet  werden,  welche  Oxydulsalze  liefern,  wird  von  ihnen 
rächt  versucht. 

Von  experimentellen  Arbeiten  ist  schliesslich  die  Unter- 
suchung von  Hurmucescu  noch  zu  erwähnen.  Dieser  For- 
scher beschränkt  sich  auf  die  Messung  von  electromotorisehen 
Kräften,  welche  in  Lösungen  von  verdünnter  Essigsäure  and 
Oxalsäure  erhalten  werden.  Die  beobachtete  Stromrichlung 
innerhalb  der  Lösung  geht  von  der  nicht  magnetisirten  zuf 
magnetisirten  Electrode.  Innerhalb  der  Feldstärken  von  916 
bis  7321.)  Einheiten  wurden  von  ihm  Kräfte  gemessen,  welche 
zwischen  0,002  und  0,014  Volt  lagen.     Hurmucescu   erklärt 

1)  O.  0.  Squier,  Am.  Joum.  4&. 

2)  Nichols  u.  FrKiiklin,  Am.  Jourii.  of  Hcieuce  91,  S4,  3«; 
Hurmaceacu,  Eclair.  Elcctr.  Nr.  6  u.  7.  1695. 
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BichtuDg  und  Grösse  der  Kräfte  durch  Hinweis  auf  die  Theorie 
Duhem's.^)  Dieser  Forscher  hatte  im  Jahre  1888  eine  rein 
theoretische  Behandlung  der  Frage  unternommen  und  in  ein- 
gehender Weise  das  Arbeitsäquivalent  der  durch  die  Magneti- 
sirung  hervorgerufenen  Ströme  auf  Grund  der  Sätze  der 
mechanischen  Wärmetheorie  abzuleiten  gesucht.  Der  Gang 
seiner  Ueberlegungen  ist  wie  folgt.  Eine  electrochemische 
Beaction  kann  eine  maximale  Arbeit  leisten,  welche  durch  die 
Abnahme  des  thermodynamischen  Potentials  bestimmt  ist. 
Berechnet  man  diese  Abnahme  einmal  für  den  Fall,  dass  das 
betrachtete  System  magnetisirt  ist,  und  dann  fUr  den  Fall, 
dass  dasselbe  nicht  unter  dem  Eintluss  der  Magnetisirung 
steht,  so  muss  die  Differenz  der  erhaltenen  Beträge,  welche 
bekanntlich  den  erzielten  electromotorischen  Kräften  propor- 
tional sein  müssen,  dem  Aequivalent  der  durch  die  Magne- 
tisirung hervorgerufenen  Aenderung  der  electromotorischen 
Kraft  der  Kette  proportional  sein.  Duhem  behandelt  ins- 
besondere den  Fall,  dass  die  Kette 

Fe  FeSO^ ;  CuSO, '  Cu 
magnetisirt  wird. 

Zunächst  setzt  er  voraus,  dass  die  Stellen  der  magneti- 
sirten  Eisenelectrode,  welche  vom  Electrolyten  angegriffen 
werden,  gleichförmig  magnetisirt  seien. 

Bedeutet  alsdann  E^  die  electromotorische  Kraft  der  Kette, 
wenn  dieselbe  nicht  magnetisirt  ist,  und  E  den  Werth  der 
Kraft,  wenn  dieselbe  sich  in  einem  magnetischen  Felde  be- 
findet, so  berechnet  Duhem')  für  E  den  Werth: 

M  bezeichnet  die  magnetische  Intensität,  d.  h.  das  Moment 
der  Volumeneinheit,  /'den  Magnetisirungscoefficienten,  A  das 
electrochemigche  Aequivalent  des  Eisens,  8  das  specifische 
Gewicht  desselben. 

Aus  dieser  Gleichung  scbliesst  Duhem,  dass,  wenn  eine 
magnetische  Substanz  die  negative  Electrode  bildet,  dann  bei 
der  Magnetisirung  der  Kette  die  electromotorische  Kraft  der- 

n  Duhem,  De  l'aimantation  par  infl.    Paris  1S88.  p.  118—124. 
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selben  abnimmt.  —  In  einer  späteren  Arbeit ')  hat 
Duhem  noch  darauf  hingewiesen,  dass  Concentrationsände- 
rungen,  welche  die  magnetische  Lösung  im  Felde  ei-fahre,  zor 
Erklärung  der  beobachteten  Wirkungen  heranzuziehen  seien. 
„Es  schiene",  so  drückt  Duhem  sich  aus,  „dass  die  That- 
sachen  nicht  ausschliesslich  durch  die  von  ihm  entwickelten 
Ursachen  erklärt  werden  dürften".  —  Was  zunächst  aus  der 
hier  gegebenen  Uebersicht  über  die  theoretischen  Untersuchungen 
ersichtlich  ist,  ist  das  Bestreben,  die  bei  der  Erzeugung  der 
Ströme  verausgabte  Energie  als  Arbeitsäquivalent  der  Magneti- 
sirungsarbeit  darzustellen. 

Andrews  und  Niehols  versuchen  dagegen  andere  Er- 
klärungen zu  bringen,  auf  welche  später  näher  einzugehen 
ist.  —  Bei  den  Ueberlegungcn  von  Gross  einerseits  und  von 
Duhem,  Rowland,  Squier  und  Bell  andererseits  fällt  zu- 
nächst auf,  dass  sie  in  Bezug  auf  die  theoretisch  zu  erwartende 
Strorarichtung  zu  entgegengesetzten  Resultaten  gelangen.  Nach 
Gross  ist  die  maguetisirte  Electrude  die  Anode;  nach  Row- 
land und  Duhem  sowie  denjenigen,  welche  sich  den  Ansichten 
der  letzteren  beiden  anschliesseu,  die  Kathode  Hingegen  er- 
giebt  die  Beobachtung,  dass  die  Richtung  des  permaoeDten 
Stromes  nur  vuu  der  Natur  des  verwendeten  Electrolyten  ab- 
hängt. Letzterer  Umstand  an  sich  lässt  sich  schwer  mit  der 
Ansicht  in  Einklang  bringen,  dass  die  durch  Magnetisirung 
erzeugte  Aenderung  des  electrochemischen  Potentials  die  be- 
obachteten Ströme  hervorrufe.  Offenbar  winde  eine  solche 
Aenderung  des  Potentials  nur  in  durchaus  eindeutiger  Weise 
die  elecLromotorische  Kraft  einer  Kette: 

Fe  FeSO^  CuSO,  Cu 
beeinflussen  können. 

Pfände  nämlich  durch  Magnetisirung  eine  Verringerung 
der  Kraft  der  Kette  statt,  so  müsste  eine  maguetisirte  Eisen- 
electrode,  welche  sich  in  einem  beliebigen  Electrolyten  einer 
nicht  magnetisirten  gegenüber  beTände,  die  Kathode  sein. 
Die  experimentell  festgestellte  Abhängigkeit  der  Stromrichtong 
von  der  Natur  des  Electrolyten  weist  bereits  darauf  hin.  dass 


1)  P.  Duhem,  .Sur  !e<*  dissolutiona  d'an  sei  magn.   Ann.  dp  l't^olr 
n.  Bup,  p,  318.    1890. 
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die  theoretischen  Erörterungen  auf  die  angezogenen  Versuche 
nicht  anwendbar  sind.  Duhem  beruft  sich  mit  Unrecht  auf 
die  Experimente  von  Gross  als  Belege  seiner  theoretischen 
Schlussfolgerungen. 

Gross  beobachtete  nämlich,  dass  im  Gegensatze  zur 
Duhem 'sehen  Theorie  die  magnetisirte  Electrode  die  Anode 
war  bei  solchen  Electroly ten ,  welche  die  stärksten  Kräfte  er- 
zeugten. 

Wenn  man  in  die  Duhem 'sehe  Gleichung  numerische 
Werthe  einsetzt,  so  liefert  dieselbe  sehr  kleine  Werthe.  Nach 
seiner  Rechnung  müsste  eine  magnetisirte  Eisenelectrode,  welche 
sich  in  beliebigem  Ferrosalze  befindet,  gegen  eine  nicht  magneti- 
sirte, eine  electromotorische  PotentialdifFerenz  von 

P  -    ^^*A  _  j¥^ 
2dF  ~     2d 

aufweisen.  Darin  bedeutet  H  die  Feldstärke,  d.  h.  das  Feld, 
welches  die  äusseren  Magnete  erzeugen,  plus  dem  vom  magneti- 
sirten  Eisen  hervorgerufenen.     F  ist  definirt  aus 

M=Fn. 

Die  Werthe  von  M  und  H  entnehmen  wir  den  Versuchs- 
ergebnissen von  Taylor  Jones.  Seine  Daten  beziehen  sich 
auf  gutes  weiches  Eisen.     V!,s  ist  für: 

//=  1440, 

M=  1745. 
Und  da 

;.  =  0,00029, 

^=7,8, 

so  ergiebt  sich  für  die  electromotorische  Kraft: 

E  =  -^^'-f\''  V''  w'''  =  0,0000046  Volt. 
7  .  8  X  2  X  10^  ' 

Nun  findet  Hurmucescu  (1,  c.)  bei  einer  magnetisirendeu 
Kraft  von  916  absoluten  Einheiten  eine  electromotorische  Kraft 
von  0,002  Volt.  Also  einen  Werth,  welcher  400  mal  grösser 
ist,  als  der  theoretische.  —  Es  gibt  noch  einen  anderen  Um- 
stand, welcher  gegen  die  Annahme  spricht,  dass  die  Potential- 
iifierenzen,  welche  man  zwischen  magnetisirter  und  nicht 
magnetisirter  Electrode  gefunden  hat.  von  einer  Beeinflussung 
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des  electrochemischen  Potentials  durch  den  Magnetismus  her- 
rühre. Wäre  nämlich  diese  Annahme  richtig,  so  mUsste  eine 
magiietisirte  Eisenelecti'ode,  welche  iu  einem  Electrolyteu, 
der  auf  Eisen  unter  gewöhnüchea  Umständen  nicht  ein- 
wirkt, einer  nicht  magnetisirten  Eisenelectrode  gegenübersteht, 
gegen  letztere  eine  PoteiitiHlJiSerenz  aufweisen.  Ein  Versuch 
ergiebt,  dass  thatsächlieh  keine  Poteritialdifferenz  besteht,  die 
im  entferntesten  mit  den  angeführten  zu  vergleichen  wäre. 
Als  passendster  Electrolyt  erschien  mir  Aranioniumferrosulfat, 
weil  bei  diesem  Salze,  wenn  es  sorgialtig  bereitet  ist,  die 
Gegenwart  von  Ferrisalzen  ausgeschlossen  ist.  Bekanntlich 
oxydireu  sich  die  einfachen  Ferrosalze  besonders  in  Lösung 
80  schnell,  dass  bei  der  Berührung  mit  Eisen  nothweadig  eine 
Einwirkung  stattfindet.  Das  Salz  war  von  E.  Merck  bezogen; 
die  Electroden  bildeten  Bündel  von  feinem  weichem  Eisendraht, 
welche  vorher  ausgeglüht  waren,  um  so  die  Ursachen  einer 
Ungleichheit  möglichst  zu  vermeiden.  Wurde  das  eine  toq 
den  beiden  Bündeln  in  der  Lösung  von  ÄmmoniumeisensuUit 
zwischen  die  Polschuhe  des  Klcctromagneteu  gebracht,  sa 
konnte  keine  Potentialditferenz  durch  ein  Wiedemann'sches 
Galvanometer  nachgewiesen  werden ,  obwohl  eine  Ki'aft  von 
Ü,0ÜÜ01  Volt  noch  hätte  beobachtet  werden  können.  Die 
magnetische  Feldstärke  betrug  rund  1200  Linien  pro  cm', 
welche  durch  Messung  der  Drehung  der  Polarisationsehene 
des  Lichtes  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Verwendung  von 
Natriumlicht  (4''3ü'  auf  eine  Schicht  von  4,9  cm  Schwefel- 
kohlenstoflf)  berechnet  wurde.  Sämmtliche  hier  beschriebenen 
Versuche  wurden  mit  diesem  Felde  unternommen. 

Zur  Erklärung  der  mit  anderen  Electrolyten  beobachteteu 
Ströme  lag  es  nun  nahe,  anzunehmen,  dass  die  Beschaffenheit 
der  an  den  beiden  Electroden  sich  bildenden  Eisensalze  die 
Ursache  der  auftretenden  Ströme  sein  müsste.  Es  musste  das 
an  der  magnetisirten  Electrode  entstehende  Eisensalz  entweder 
iu  Bezug  auf  Concentraiion  oder  in  Bezug  auf  chemische 
Constitution  oder  auch  in  beiden  Eigenschaften  sich  vou  dem 
an  der  nicht  magnetischen  Electrode  sich  bildenden  SaUfl 
unterscheiden.  Man  kann  thatsächlieh  leicht  mit  blossem 
Auge  eine  Ansammlung  von  Eisensalzen  um  die  in  einem 
starken    Maguetfelde    inducirten    Pole    eines    den    Kraftlinien 
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entlang  liegenden  Eisenstäbchens,  welches  sich  in  Salpeter- 
säure löst,  beobachten. 

Kugelförmige  Hüllen  einer  dunklen  Lösung  umgeben  die 
Pole.  Diese  Erscheinung  ist  natürlich  als  ein  Festhalten  der 
entstehenden  Salze  an  den  Stellen  hoher  magnetischer  Inten- 
sität aufzufassen,  und  nicht  als  eine  Concentrationsänderung, 
welche  das  Magnetfeld  in  einer  vorher  homogenen  Lösung 
bewirkt. 

Ohne  irgend  eine  Hypothese  einzuführen,  wird  der  Vor- 
gang dahin  aufzufassen  sein,  dass  unmittelbar  am  Eisen  sich 
zunächst  Ferrosalz  bildet,  welches  an  den  Electroden  fest- 
gehalten wird.  Dieses  Ferrosalz  wird  dann  je  nach  der  Ent- 
fernung vom  metallischen  Eisen  mehr  oder  weniger  rasäh  zu 
Ferrisalz  oxydirt.  Dieser  Vorgang  der  Oxydation  wird  an 
neutralen  Stellen  des  Eisenstäbchens  rascher  sich  vollziehen 
und  diese  neutralen  Stellen  werden  deshalb  in  Berührung  mit 
einer  Lösung  sein,  welche  mehr  Ferrisalz  enthält,  als  die 
Lösung  um  die  Pole,  wo  die  Diffusion  durch  die  magnetische 
Anziehung  verhindert  oder  vielmehr  verzögert  wird. 

Bei  Verwendung  von  Ferrisalzen  als  Electrolyten  anstatt 
der  Salpetersäure  müssen  sich  analoge  Concentrationsverhält- 
nisse  einstellen.  Unmittelbar  an  den  Polen  wird  das  durch 
Einwirkung  von  Ferrisalzen  auf  das  Metall  sich  bildende 
Ferrosalz  festgehalten,  sodass  hier  eine  Lösung  vorherrschen 
muss,  welche  viel  Ferrosalz  und  entsprechend  wenig  Ferrisalz 
enthält,  während  an  den  neutralen  Stellen  eine  an  Ferrisalz 
reichere  und  an  Ferrosalz  ärmere  Lösung  sich  vorfindet. 

Da  es  nun  wohl  bekannt  ist,  dass  in  einer  Kette,  welche 
gleichartige  Electroden  hat,  w^elche  von  verschieden  concentrirten 
Lösungen  eines  das  Electrodenmetall  enthaltenden  Salzes  um- 
geben sind,  Ströme  entstehen,  deren  electromotorische  Kräfte 
der  Grössenordnung  nach  mit  dem  durch  Magnetisirung  hervor- 
gerufenen stimmen,  so  ist  es  von  vornherein  wahrscheinlich, 
dass  die  Ströme,  deren  Ursprung  auf  so  mannichfaltige  Weise 
interpretirt  worden  ist,  einfache  Concentrationsströme  sind. 

Th.  Gross  hat,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  solche  Mög- 
lichkeit erwogen,  sie  aber  alsbald  verworfen,  weil  die  beobachtete 
Stromrichtung  nicht  mit  der  eines  Concentrationsstromes,  wie 
er  ihn  auffasste,  stimmte.     In  einer  Salpetersäurelösung  ist 


572 


J.  IL  ßncherer. 


unstreitig  die  Gesammteisenconcentration,  wie  flies  schon  der 
Äugenschein  lehrt,  um  die  iiiflucirteii  Pole  eines  tnagnetisirten 
Eisenstäbcheiis  grösser,  als  an  den  neutralen  Stellen;  und 
käme  es  nur  auf  die  Gesammtconceiitration  an,  so  raüsste, 
wenn  die  durch  Magnetisirung  hervorgerufenen  Ströme  in  ihrer 
Rii'htung  von  dieser  Gesammtconcentration  abhingen,  der  Strom 
van  den  neutralen  Stellen  innerhalb  der  Lösung  zu  den  Pdiei» 
gehen. 

Von  mir  unternommene  Experimente  beweisen  nun,  dass 
die  Gesammtconcentratiüu  der  um  awei  gleiche  nicht  magne- 
tisirte  Eisenelectroden  befindlichen  Lösungen  für  die  Strom- 
richtung  nicht  ausscblaggebf'nd  ist.  Vieiraehr  wird  diese 
Ricktung  fast  ausschliesslich  von  den  Cnncentrationen  der  die 
Electroden   umgebenden   Ferrisalze   bestimmt.     In  der  Kette: 


{ 


Fe 


gegfiftigte  Lösung  von 

(NH,),Fe(SO,),  +  einige 

TioplVn   Fe,(SOj, 


i  FejlSO«)»  +  einige  Tropfen 
(NH4),Fe(S04', 


Fe 


ging  der  Strom  innerhalb  der  Flüssigkeit  von  der  gesättigten 
Ferrosalzlösung  zur  Ferrisalzlösung. 

Die  mittels  der  Compensatiunsmethode  gemessene  Kraft 
betrug  0,11  Volt.  Stellte  mau  eine  raagnetisirte  Electrode  aus 
weichem  au8gegli\hten  Eisendraht  in  einer  Ferrisulfatlösung, 
welche  0  Granimmolecüle  im  Liter  enthielt,  einer  nicht  magne- 
lisirten  gegenüber,  so  entstand  ein  Strom  von  einer  Kraft  von 
0,OßS  Volt.  Da  diese  Ki-aft  ungewöhnlich  gross  war,  wurden 
fünf  Messungen  mit  anderen  Electroden  gemacht.  Alle  er- 
gaben eine  electromotorische  Kraft  von  über  0,06  Volt.  Dio 
Kette: 

Fe  unmagnetisch  I  5  NHO3    Fe  magnetisch 

ergab  eine  Kraft  von  0,028  Volt. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dass  ganz  allgemein  eioo 
magnetisirte  Electrode  in  Ferrisalzlösungen  oder  in  solchen 
Lösungen,  welche  Ferrisalze  liefern,  gegen  die  nicht  magne- 
tisirte die  Anode  ist,  habe  ich  die  electromotorische  Kraft 
einer  Anzahl  entsprechender  Ketten  geraessen.  Einige  von 
diesen    Ketten   wurden   bereits  (|ualitativ   von  Andrews  (1.  c.) 


untersucht.      Die    Feldstärke 
Temp.  18°  C. 


betrug 


1200  Linien 


pn 


I    cm' 
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nicht  magu.  [  |FeClj  Fe  inagn.     0,005  Vult 

„  KjCrO,  +  II  SO,  „  ScIiWHnkfude  Siromrich- 


KCIO, +  2HX0, 
KCIO,  +  HCl 
HXO,  +  HCl 

iHNO,+  iFeCl, 


\m\a\  grosse  KrÄffc 
0,002  Vylt 
0,0025  Volt 
Weclisflndü  Stromrich- 

tuiig:  nicht  inessbar 
0,003  Volt,  uacli   10  Min. 

koimt.  0,00"  Volt 


*  Stromrichtung  war  bei  diesen  Ketten,  soweit  sie  über- 
,upt  bestimmbar  war,  immer  derart,  dass  die  magnetisirte 
ectrode  die  Auode  war. 

Bei  fast  allen  dieseu  Ketl^an  macht  sicU  ein  Umstand 
Itend,  welcher  zuerst  von  Gross  beobachtet  wurde  und 
sicher  mir  anfangs  schwer  erklärlich  erschien;  es  ist  dies 
e  Thatsache,  dass  beim  Scliliessen  des  erregenden  Stromes 
erst  ein  Strom  entsteht,  welcher  die  Richtung  von  der  nicht 
»gnetischen  zur  magnetischen  Electrode  innerhalb  der  B'lüssig- 
it  nimmt,  Diesen  Strom  bezeichnet  Rowliiml  als  den  pri- 
Iren,  duich  Magnetisirung  hervorgerufenen  Strom,  während 
den  permanenten,  in  entgegengesetzter  Richtung  fliessenden 
rem  als  secundären  bezeichnet.  Da  die  Magnetisirungs* 
beit  in  keiner  directeu  Ueziehung  zu  den  beobachteten 
römen  steht  und  es  andererseits  nicht  zulässig  erscheint, 
B  permanente  Wirkung  einer  Ki'aft  als  secundär  zu  be- 
ichnen,  wenn  diese  Kraft  eine  nicht  unbedeutende  Ärheits- 
stung  aufweist,  so  erschien  mir  eine  andere  Erklärung  als 
hr  wünschenswerth.  Zunächst  lag  es  nahe,  diese  Ströme  in 
je  Beziehung  zum  Vorgang  der  Magnetisirung,  d.  b.  zum 
)rgang  der  Erregung  des  Electromagneten,  zu  bringen.  Von 
ler  Inductiouswirkung,  welche  durch  Erregung  des  Electro- 
igneten  stattfinde,  rührte  die  primäre  Wirkung  nicht  her, 
DD  als  die  Polarität  desselben  geändert  wurde,  bheb  die 
chtung  des  primären  Stromes  der  Kette  ungeändert.  Da- 
gen  konnte  ich  feststellen,  dass  eine  Erschütterung  der  einen 
n  zwei  sonst  gleichen  Eisenelectroden,  welche  sich  in  B'erri- 
Izen  befinden,  einen  Strom  hervorruft,  welcher  innerhalb  der 
)8Ung  von  der  nicht  erschütterten  Electrode  zur  erschütterten 
ht.  Durch  Messungen  habe  ich  mich  davon  überzeugt, 
ilche    Werthe    die   durch   Störung    der    die    eine    von    zwei 
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gleichartigen    Electroden    umgebenden    Flüssigkeit    erzeugten 
electromotorischen  Kräfte  erreichen  können. 
Hat  raan  die  Kette 

Fe   F,(S0,)3   Fe, 

so  erzielt  man  durch  contiuuirliches  Rühren  eine  electro- 
motorische  Kraft  von  Ü,012  Volt.  Diese  Kraft  blieb  2  Minuten 
lang  fast  vollständig  constant,  und  zwar  war  die  Electrode, 
welche  sich  in  der  gerührten  Flüssigkeit  befand  —  zwei 
Bechergläser  mit  der  Eiseusalzlösuug  waren  durch  einen  Heber 
miteinander  verbunden  —  die  Kathode.  Bei  der  EiTegong 
eines  Etectromagneten  tritt  nun  immer  eine  Erschütterung  ein. 
und  zwar  selbst  dann,  wenn  man  glaubt,  das  im  Magnetfeide 
betiudüche  Eisenstäbchen,  welches  die  Electrode  bildet,  durch 
starke  Befestigung  gegen  eine  etwaige  Bewegung  geschützt  zu 
Laben.  Um  dies  zu  beweisen,  wurde  folgender  Versuch  ge- 
macht. Zwei  gleichartige  Kupferelectrodeu  wurden  in  zwei 
mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  gefüllte  und  mit  einem 
Heber  verbundene  Bechergläser  gebracht,  Die  eine  der  beiden 
Electroden .  an  welcher  ein  vollständig  mit  Paraffin  über- 
zogenes Eisenstäbclien  festgekittet  war,  wurde  zwischen  die 
Polschuhe  des  Electromagneten  gebracht.  Wurde  letzterer 
erregt,  so  trat  ein  Strom  auf,  welcher  innerhalb  der  Kette 
von  der  im  Magnetfelde  befindlichen  Electrode  ausging,  und 
üwar  entstand  ein  Strom,  wenn  auch  von  bedeutend  geringerer 
Stärke,  falls  die  im  Felde  angebrachte  Electrode  gut  befestigt 
war.  Da  nun  die  Richtung  der  so  erzeugten  Ströme  mit  der 
Stromrichtung  übereinstimmt,  die  beobachtet  wird,  wenn  man 
die  Salpetersäure  Lösung,  welche  die  eine  von  zwei  gleich* 
artigen  Kupfereleclroden  umgiebt,  rührt,  und  da  ferner  ohne 
das  angekittete  Eisenstäbchen  keine  Ströme  entstehen,  so 
muss  sich  letzteres  nothwendig  durch  die  Erregung  des 
Electromagneten  bewegt  haben,  und  wir  sind  zur  Schluss- 
iblgerung  berechtigt,  dass  die  von  Rowland  als  pnmälre 
Wirkungen  der  Magnetisirung  bezeichneten  Erscheinungen 
nichts  sind,  als  Erschütterungsströme. 

Nachdem    wir    so    die    bei    Verwendung   von    Ferrisalieo  | 
und    allgemein    von    Ferrisalze    liefernden    Electrolyten    auf- 
tretenden   Ströme    erklärt    haben ,    müssen    wir   auf    die   TOJ 
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Kichols  und  Franklin  entwickelte  Ansicht  zarilckkommen, 
gemäss  welcher  diese  Erscheinungen  auf  eine  Verschieden- 
arligkeit  der  an  der  magnetisirteu  und  der  nicht  magnetisirten 
Electrode  sich  abspielenden  chemischen  Reactioiien  zurilr-k- 
führbar  sind. 

Franklin  und  Nichols  führen  zur  Stütze  ihrer  An- 
schauung ein  Experiment  an,  durch  welches  sie  nachwiesen, 
dass  die  Kette: 

p.  H.SO,  HNO,         ^  ,1 

LiBCii  Vi     »  .  •  .      Kohle 

verdünnt  i  conceutnrt 

eine  um  0,45  Volt  höhere  electromotorische   Kraft  habe,   als 

die  Kette: 

Eisen  i       ^^^^\,      1  Kohle 
conceatrirt  [ 

Abgesehen  davon,  dass  dieses  Experiment  in  keiner  Weise 
die  bei  Verwendung  von  Ferrisalzen  ht^rvorgerufenen  Ströme 
erklärt,  scheint  mir  die  von  ihnen  untersuchte  Kette  nicht 
eine  Analogie  mit  den  Verhältnissen  zu  bieten,  welche  dann 
obwalten,  wenn  bei  Verwendung  von  Salpetersäure  eine  von 
sonst  gleichen  Eisenelectroden  sich  im  Magnetfelde  befindet. 
Ehe  von  den  beiden  Forschern  untersuchte  Combination  ist 
nichts  als  eine  Oxydationskette.  Um  die  Eisenelectrode,  welche 
der  im  Magnetfelde  angebrachten  analog  sein  soll,  boHndet 
sich  Schwefelsäure,  während  doch  thatsächlich  bei  Verwendung 
von  Salpetersäure  Ferrinitrat,  Ferrouitrat  und  Salpetersäure 
zugegen  sein  müssen,  und  zwar  sind  diese  Reagentien  eben- 
falls an  der  nicht  magnetischen  vorhanden,  sodass  die  Ströme 
nur  durch  die  an  den  beiden  Electroden  anwesenden  Mengen- 
verhältnisse erklärt  werden  können,  nicht  aber  durch  eine 
Verschiedeuartigkeit  der  Reaction. 

Nunmehr  wollen  wir  zu  einer  Untersuchung  der  Ketten 
übergehen,  welche  einen  Ferrosalz  liefernden  Electroiyten  ent- 
halten und  in  denen  eine  magnetisirte  einer  nicht  magne- 
tisirten Electrode  gegenübersteht. 

Wie  wir  gesehen  haben,  ist  das  allgemeine  Ergebniss  der 
Ton  mehreren  Forschern  untersuchten  Ketten  dieser  Art,  dass 
die  electromotorischen  Kräfte  bedeutend  kleiner  als  bei  Ferri- 
salzen sind  und  dass  ferner  der  electrische  Strom  innerhalb 
der   Lösung   von   der   nicht   magnetisirten    zur   magnetisirten 
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Electrode  geht;  also  unigekelirt  wie  bei  den  vorher  erörterte! 
Ketten.  Offenbar  kann  die  Ursache  der  Stromerzeugung  hier 
nicht  wesentlich  anders  sein.  Da  aber  nur  Ferrosalze  erzeugt 
werden,  so  wird  die  Stronnichtung  eindeutig  durch  die  Gev 
saüimtconcenti'ation  der  Eisensulze  um  die  beiden  Electroden 
bestimmt. 

Bekauutüch  gehen  solche  Ströme  von  def  Electrode  der 
concentrirten  Lösung  zur  verdünnten  im  äusseren  Stromkreise. 
Verwendet  man  Wasaerstuff  entwickelnde  Säuren  als  Electro- 
lyte,  so  stört  offenbar  die  beständige  Gasentwickelung  de« 
Vorgang  der  Ansammlung  von  Eisensalz  an  der  Electrode, 
und  die  Folge  ist,  duss  die  hervorgerufenen  Ströme  sehr 
schwach  sind.     So  lieferte  die  Kette 

Fe  magn.  i  ^jyH,SO^  I  Fe  nicht  magn. 

eine  electromo torische  Kiaft  von  O,0ü0ö — 0,001  VolL  Meine 
Bemühungen,  die  störende  Wirkung  der  Gasentwickelung  zu 
neutralisiren,  blieben  erfolglos.  Doch  sind  wir  nicht  auf  die 
Verwendung  von  Wasserstoff  entwickelnden  Säuren  allein  an- 
gewiesen, wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Stromrichtung  za 
constatiren,  welche  auftritt,  wenn  Electrolyte  verwendet  wer- 
den, durch  deren  Eeaction  mit  den  Electroden  Ferrosalze 
entstehen.  Wählt  man  nämlich  Kupfervitriol  als  Electrolyte», 
so  reagirt  dieses  auf  das  Eisen  unter  Bildung  von  Ferrosulfat 
und  unter  gleichzeitiger  Kupferabscheidung.  Wie  ßemseo 
zuerst  constatirt  hat,  wirkt  Kupfervitriol  auf  ein  maguetisirtes 
Eisenstäbchen  in  der  Weise,  dass  an  Stellen  inducirter  Pola- 
rität kaum  ein  Kupferniederschlag  entsteht,  d.  h.  die  Stellen 
höchster  Intensität  der  Maguetisirung  sind  anscheinend  gegen 
Angriffe  geschützt,  ein  Umstand^  welcher,  wie  wir  gezeigt 
haben,  auf  die  höhere  Concentration  der  dort  befindlichen 
Eisensalzlösung  zurückzuführen  ist. 

Berücksichtigen  wir  nicht  die  Ungleichheit,  welche  sich 
zwischen  einer  magnetisirten  und  einer  nicht  magiietieirteu 
Electrode  bei  Verwendung  von  Kupfervitriollösung  als  Electro- 
lyten  dadurch  hervorgerufen  wird ,  dass  die  magnetisirte 
Electrode  einen  geringeren  Ueberzug  von  Kupfer  besitzt,  so 
müssen  wir  einen  Strom  erwarten ,  welcher  innerhalb  der 
Lösung  von  der  nicht  magnetisirten  zur  magnetisirten  .Electrode 
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geht.  Andererseits  habe  ich  mich  durch  das  Experiment  davon 
überzeugt,  dass  —  wie  dies  auch  von  vornherein  zu  erwarten 
war  —  zwischen  einer  mit  einem  geringen  Kupferanflug  be- 
deckten Eisenelectrode  und  einer  nicht  bedeckten  eine  Potential- 
dififerenz  besteht,  welche  mit  zunehmender  Dicke  des  Kupfers 
sehr  rapid  zu  hohen  Werthen  aufsteigt.  Diese  Potential- 
di£ferenz  ist  aber  der  durch  Concentrationsunterscbiede  an 
magnetisirter  und  nicht  magnetisirter  Eisenelectrode  verursachten 
entgegengesetzt.     Wenn  also  die  Kette: 

Fe  magn.  I  -jJ^CuSO^  i  Fe  nicht  magn. 

eine  Kraft  von  0,014  Volt  entwickelt,  wobei  die  magnetisirte 
Electrode  die  Kathode  war,  so  ist  dies  ein  Beweis  von  der 
Stärke  der  bei  Anwendung  von  Ferrosalze  liefernden  Electro- 
lyten  erzeugten  Kräfte.  —  Natürlich  hat  die  Messung  der 
Kraft  der  obigen  Kette  nur  qualitativen  Werth. 

Nachdem  die  Untersuchung  der  Ursachen  der  durch 
Magnetisirung  einer  Kette  erzeugten  electromotorischen  Kräfte 
ergeben  hatte,  dass  dieselben  durch  Concentrationsunterscbiede 
der  die  Electroden  umgebenden  Lösungen  hervorgerufen  wer- 
den, wurde  die  Frage  von  Wichtigkeit,  ob  die  Anziehung, 
welche  ein  Magnetpol,  dessen  chemische  Wirkung  auf  den 
Electrolyten  ausgeschlossen  ist,  auf  diesen  letzteren  ausübt, 
solche  Concentrationen  erzeugen  kann,  dass  er  gegen  dieselbe 
nicht  magnetisirte  Substanz  eine  messbare  Potentialdifferenz 
entwickelt. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  ein  0,33  cm  dickes 
und  2,8  cm  langes,  oben  zugespitztes  Eisenstäbchen  vergoldet, 
und  zwar  berechnete  ich  die  Dicke  des  Goldüberzuges,  welcher 
galvanisch  hergestellt  war,  zu  0,025  mm.  Stellte  man  dieses 
Stäbchen  in  eine  Ferrisulfatlösung ,  welche  zwei  Gramm- 
molecüle  im  Liter  enthielt,  einer  Electrode  von  reinem  Golde 
gegenüber,  so  liess  sich  nach  Abzug  der  auf  eine  geringe 
physikalische  Ungleichheit  des  Goldes  zurückfuhrbaren  Potential- 
differenz keine  electromotorische  Kraft,  die  über  0.0001  Volt 
betragen  hätte,  nachweisen 

Fassen  wir  das  Ergebniss  der  Untersuchungen  zusammen, 
sa  dürfen  wir  folgende  Punkte  als  klargestellt  betrachten: 

Ann.  d.  Phys.  a.  Chem.    N.  F.    58.  37 
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1.  In  neutralen  Ferrosalzen  entsteht  durch  Magnetisiruiig 
der  einen  von  zwei  sonst  gleichen  Eisenelectroden  keine  electro- 
motorische  Kraft,  welche  0,00001  Volt  erreichte.  Es  können 
also  die  von  Gross  u.  A.  beobachteten  Ströme  nicht  auf  die 
AenderuDg  des  electrochemischen  Potentials  des  magnetisirten 
Eisens  zurückgefiihi't  werden. 

2.  Die  durch  Magnetisirung  einer  Kette,  welche  magne- 
tische Substanzen  als  Electroden  enthält,  erzeugten  Kräfte 
sind  durch  Concentrationsänderungen  zu  erklären,  welche  die 
magnetisirte  Electrode  liei  ihrer  Auflösung  erzeugt. 

3.  Die  Richtung  der  durch  die  Magnetisirung  einer  Kette 
hervorgerufenen  Ströme  hängt  bei  Gegenwart  von  Ferrisalzen 
fast  ausschliesslich  von  der  Conceutratiou  der  letzteren  au  den 
beiden  Electroden  ab, 

4.  Sind  nur  Ferrosalze  zugegen,  so  ist  die  Richtung  der 
durch  Magnetisirung  erzeugten  Ströme  von  der  Gesammt- 
concentration  der  Eisensaize  abhängig. 

5.  Die  von  Rowhind  als  primär  bezeichneten  Ströme 
sind  Erschiltterungsströme. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  mir  augenehme  Pflicht, 
Hrn.  Prof  Dr.  F.  Braun  für  seine  mir  bei  der  Ausftihrang 
vorJiegender  Untersuchung  zu  Tbeil  gewordene  Unterstützung 
aufs  wärmste  zu  danken. 

Strassburg  i.  E.,  Physik.  Inst.,  April  1896. 


10.    XJeher  die  Messung  vmi  Flanime^itetuperat/iiren 

tlurrh     Thermoelcmeiitef    Insbesondere    über    die 

Temperaturen    im    Bunsen^svhen    Blaubrenner; 

von  W.  J,  Waggener. 

(Im  AoBzoge  mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  PhjBikal.  Gesellsch.  zu  Berlin 
am  15.  November  1895.) 
«HIena  Taf.  UI  Fi^.  l-t». 


§  1.  Flammentemperatnren  hat  man  durch  Thermoelemente 
zu  me8seu  versucht,  deren  eine  Löthstelle  man  an  die  Stelle 
brachte,  deren  Temperatur  zu  messen  war.  Nach  dieser  Me- 
thode landen  als  höcliste  Teraperntur  in  der  Flamme  des 
Bunsen'schcn  Bluuhrenners 

Rossetti ')  1877  mit  einem  0,3  mm  dicken  Thermo- 
element aus  Platin-Eisen   1360"; 

Rogers^)  1802  mit  einem  Thermoelement  aus  Platin 
nnd  Platin-Iridium   1230"; 

McCrae ')  1895  mit  einem  0,2  mm  dicken  Thermo- 
element nach  Le  Chatelier  aus  Phitin-Phitinrhodium  1725". 

Dass  die  beiden  erstgenannten  Angaben  zu  niedrig  simi, 
wird  schon  durch  die  Bemerkung  von  Bunseu*),  dass  ein 
dünner  Platiudraht  im  heissesten  Theil  des  Bunsen'scheii 
Blaubrenners  bis  zu  strahlender  Weissgluth  erhitzt  wird,  sehr 
wahrscheinlich  gemacht. 

Die  geringe  Uebereinstimmung  der  angeführten  Ergebnisse 
Hess  eine  nähere  Untersuchung  der  Methode  wüuschenswerth 
erscheinen,  eine  Arbeit,  welche  ich  im  hiesigen  Institut  auf 
Vorschlag  des  Hm.  Prof.  Warburg  unternommen  habe. 

§  2.  Ich  benutzte  Thermoelemente  nach  Le  Chatelier"), 
welche  aus  Platin  und  einer  Platinrhodiumlegirung  (90  Proc. 
Platin,  10  Proc.  Rhodium)   bestehen.     Die   Elemente   wurden 


1)  Roaaetti,  Atti  loat.  Ven.  f5l  3.  p.  809  und  4.  p.  279.   18T7. 
2|  Rogers,  Am.  Journ.  of  science  43,  p.  301.   1892. 
8)  McCrae,  Wicd.  Ann.  55.  p.  15.    1895. 

4)  R.  Bansen,  Flainnienreactionen.    2.  Aufl.    Heidelberg  1886.  p.  7. 
b)  Le  Chatelier,  Joum.  de  pliys,  (2)  6.  p.  26.  1887. 
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ireaicht,  iiidem  sie  mit  einem  solchen  Element  verglicheD 
wurden,  ftir  welcbes  die  Hni.  Holborn  und  Wien*)  iii  der 
Piiysikalisch-Techiiisohen  Reiclisan stall  den  Zusammenhang 
zwischen  der  durch  ein  Lufttliermoraeter  gemessenen  Tem- 
peratur der  Leisseu  Löthstelle  und  der  electromotoriscbeii 
Kraft  Lcsliuuut  hatten,  wenn  die  jiiulere  Löthstelle  auf  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  gehalten  wurde.  Die 
Bestimmungen  von  Holborn  und  Wien  gehen  bis  auf  150ü^ 
Da  auch  liöhere  Temperaturen  (bis  über  1700**)  zu  messen 
waren,  so  musste  für  diese  eine  Extrapolation  vorgenommen 
werden.  Die  Temperaturangaben  über  1500*  sind  also  zweifeUiaft 
Die  electromotoi'ischen  Kräfte  der  Elemente  wurden  milt«!« 
eiues  Voltmeters  mit  directer  Ablesung,  von  der  Form,  wie 
sie  Holborn  und  Wien  zur  Anwendung  bei  solchen  Ele- 
menten empfohlen  haben,  gemessen.  Es  war  nach  Art  der 
»rArsouval'schen  Galvanometer  construirt  und  beaass  ein 
Messbereich  von  ü — (►.CIO  Volt.  Der  kleinste  Sealentheil,  von 
welchem  noch  leicht  die  Zehntel  geschätzt  werden  konnten, 
fiitsprach  lÜU  Mikrovolt.  Der  Widerstand  des  Instrumentes 
betrug  295,4  Ohm.  Im  Verlauf  der  Untersuchung  wurde  das 
Voltmeter  mehrfach  geaicbt  und  seine  Angaben  den  Fehlern 
•'iitsjjrecheiid  corrigirt.  Bei  meinen  Versuchen  halten  die 
kalten  Löthstelien  Zimmertemperatur.  Die  angegebenen  Tem- 
peraturen beziehen  sich  also  auf  dre  Zimmertemperatur  (20*) 
als  Nullpunkt.*) 

Für  die  Messungen  in  der  Flamme  wurden  die  Contdct- 
stellen  der  Thermoelemente  durch  leichtes  Zusammendrehen 
der  beiden  Drahtenden  hergestellt.  Diese  an  und  für  sich 
lockere  Verbimhiug  wird  eine  sehr  innige,  wenn  man  die 
Contactstelle  in  der  Flamme  bis  imv  Weissgluth  erhitzt  und 
vor  dem  Erkalten  durch  Ansetzen  der  Zange  zusammenpresst. 
Bei  den  beiden  geringsten  Drahtdicken  wurde  indessen  die 
Zange  nicht  angewendet,  da  es  vollkommen  ausreichend  var, 


1)  L.  Holborn  u.  W.  Wien,  Wied.  Ann.  47.  p.  107.  18»2. 

2)  Bei  den  iu  den  Verhancilungen  der  pliysikalisclu-ti  GcecllecliAft 
vom  15.  Nov.  1895  gemachten  Angaben  bin  ich  von  der  Voraussetzung 
ausgegangen,  daas  di«  von  Hm.  Waggener  hier  hinterlassencn  Ten»- 
peraturangaben  schon  anf  den  Eigpuukt  redncirt  seien.  Die  dort  an- 
gegebenen TemperaUiren  sind  also  um  uugertllir  20"  zu  tief.    Wftrburg. 
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die  vorher  zusammengedrehten  Drahteuden  in  den  heissostcn 
Theil  der  Fliimme  zu  bringen  uuil  gleichzeitig  einen  IeicbU;u 
Zug  auf  die  Vet-biudtingsstelle  auszuüben,  um  dauernd  guten 
Contact  zu  erhalten. 

Zur  Aichung  der  Thermoelemente  bediente  ich  mtrh 
mehrerer  Methoden. 

1.  Drei  vun  den  Elementen  wurden  in  dem  Temperatur- 
bereich von  3Ü0 — lOÜÜ'^'  mit  dorn  Normaleleraent  in  folgender 
Weise  verglichen.  Auf  der  OberHäche  eines  cylintlrischeü 
Porzellanstabes  mit  halblcugelförmig  abgerundetem  Ende  wart-ii 
vier  gleichweit  voneinander  absteheiult!  Längsriunen  augebracht, 
welche  zur  Aufnahme  für  die  Drähte  der  beiden  zu  ver- 
gleichenden Thermoelemente  dienten.  Die  Löthstelleu  der 
beiden  Thermoelemente  befanden  sieh  in  unmittelbarer  Nähe 
voneinander  und  zwar  in  der  Mitte  der  hatbkugelförmigcu 
oberen  EndÜäche,  wo  sich  die  Drähte  der  beiden  Elemente 
senkrecht  kreuzten.  Der  Stab  mit  den  Drähten  wurde  dann 
iu  eine  Porzelianröhre  eingesetzt,  welche  denselben  eng  uni- 
hüllte  und  an  dem  Ende,  an  welchem  die  ContactslBllen  lagen, 
geschlossen  war.  Fig.  1  A  zeigt  einen  Querschnitt  durch  Stab, 
Drähte  und  umgebendes  Rohr:  in  Fig.  1  B  ist  das  obere  halb- 
kugellormige  Ende  des  Porzellanstabes  und  die  Lage  di-r 
Contactstelleu  perspectivisch  dargestellt.  Das  Ganze  wurde 
von  unten  in  einen  kleinen  Gasofen  mit  Ringbrenner  ein- 
gesetzt, und  zwar  so,  das»  sich  das  geschlossene  Ende  der 
Röhre  mit  den  Contactstelleu  im  obersten  Theil  des  vertical 
stehenden  Heizrohres  befand.  Die  Pole  der  beiden  Thermo- 
elemente wurden  abwechselnd  mit  dem  Voltmeter  durch  eine 
Quecksilberwippe  verbunden  und  die  Ablesungen  in  rascher 
Aufeinanderfolge  gemacht  und  häutig  wiederholt,  um  die 
Schwankungen  der  Temperatur  zu  eliminii'en.  Es  gelang 
schliesslich,  während  der  Dauer  einer  Beubachtungsreihe  die 
Temperatur  merklich  constant  zu  halten. 

Ein  Nacbtheil  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  die  der 
Erhitzung  ausgesetzten  Drahtstücke  der  Thermoelemente  eine 
beträchtliche  Länge  (15 — 2U  cm)  besitzen  und  dass  der  Eui- 
fluss  der  nicht  genau  bekannten  Widerstands  Vermehrung,  welche 
bei  Messungen  mit  dem  Voltmeter  zu  berücksichtigen  ist, 
^osbegondei'e    bei    Anwendung   dünner    Drähte   zu    merklichen 
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Fehlern  Veranlassung  geben  kann.  Es  wurden  daher  Ver- 
gleichsmessungen nach  einer  anderen  Methode  vorgenommen, 
bei  welcher  sich  die  Erwärmung  der  Drähte  nur  auf  wenige 
Centimeter  erstreckte  und  welche  noch  ausserdem  vor  der 
soeben  beschriebenen  den  Vorzug  hatte,  dass  man  zu  viel 
höheren  Temperaturen  gelangen  kannte. 

2.  Die  vier  Drähte  der  beiden  Elemente  wurden  durch 
vier  enge,  dünne,  fest  miteinander  verbundene  Porzellanröhreu 
gezogen  und  am  Ende  dieser  Röhren  zu  einer  einzigen  Contact- 
stelle  miteinander  vereinigt,  welche  um  einige  Millimeter  aas 
den  Rohrenden  herausragte,  üeber  diesen  Theil  wurde  zur 
Bedeckung  der  Contactstelle  anstatt  der  vorher  benutzteu 
Porzellauröhre  eine  Kapsel  aus  Platinblech  gestülpt,  welche 
die  herausragenden  Enden  der  vier  Drähte  und  einen  Theil 
der  Porzellanröhrchen  dicht  umschloss.  Die  gemeinsame 
ContactsteMe  der  Thermoelemente  berührte  liierbei  die  innere 
Oberfläche  der  Platinkapsel  bei  L  (Fig.  2).  Die  Elemente 
wurden  wie  vorher  mit  dem  Voltmeter  verbunden  und  das 
Röhrensystem  in  eine  geneigte  Lage  gebracht  (etwa  50**  zur 
Verticalen),  während  man  die  Kapsel  mit  Hülfe  des  Bunsen'- 
scheu  Brenners  oder  eines  Leuchtgas-Sauerstoff-Gebläses,  dessen 
Flamme  senkrecht  auf  die  Endfläche  der  Kapsel  gerichtet 
wurde,  erwärmte.  Das  Zusammenschmelzen  der  beiden  Contact- 
stellen  zu  einer  einzigen  war  uach  der  von  Holborn  und 
Wien  beschriebenen  Methode  vorgenommen  worden.  Das» 
dieses  Verfahren  richtige  Resultate  liefert,  ergiebt  sich  bei 
einer  Vergleichung  zweier  Aichungen  desselben  Thermoelement« 
nach  dieser  und  der  zuvor  beschriebeneu  Methode,  welche, 
soweit  die  letztere  sich  erstreckt,  sehr  nahe  miteinander 
iibereinstimmen.  Ersetzte  man  die  Platinkapael  durch  eifli 
dünnes  Porzellanrohr,  so  ergaben  die  Aichungen  die  gleichea] 
Resultate  wie  zuvor. 

3,  Eine  Probe  auf  die  Zuverlässigkeit  der  beiden  benutzten! 
Methoden,  insbesondere  auf  die  Unabhängigkeit  ihrer  Resultate 
v(in  der  Drahtdicke,  wurde  femer  in  folgender  Weise  angestellt; 
Die  drei  Elemente  mit  den  Drahtdicken  0,2  mm,  0,1  mm  undl 
0,05  ram  wurden,  jedes  mit  jedem,  nach  beiden  Methoden  mit'l 
einander  verglichen.     Aus    je  zwei   Versuchsreihen   lässt  sidi 
dann   eine  dritte   berechnen,   und  es  ergab  sich,  dass  die  «9 
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berechneten  ujid  die  beobachtete«  Wertbe  stets  in  guter  Ueber- 
einstimmung  waren. 

Die  den  Resultaten  sämmtlicher  Aichungen  entsprechenden 
Curven  sind  in  P''ig.  3  gegeben.  Man  darf  annehmen,  dass 
fÄr  Element  IV  (Drahtdicke  0.05  mm)  bei  24  UÜO  Mikrovolt 
der  Fehler  der  Temperaturangabe,  das  Normalelement  als 
richtig  angenommen,   ±  25"  nicht  überschreitet. 

§  3.  Die  Messungen  beziehen  sich  auf  die  Flamme  des 
Bunsen'schen  Blaubrenners,  in  welcher  wir  nach  Bunsen  den 
dunkeln  Kegel  und  den  Flammenmantel,  weiter  den  äusseren 
(violetten)  und  inneren  (blauen)  Mant^lsaum  unterscheiden. 
Fig.  4  zeigt  einen  Verticalscbnitt  der  Flamme  durch  ihre 
Symmetrieebene  in  ^/^  natürlicher  Grösse. 

Zur  Erzeugung  der  Bunsen'schen  Flamme  diente  ein 
einfacher  Brenner  der  gewöhnlichen  Form,  dessen  Speiserohr 
1  cm  Durchmesser  hatte.  Die  Höhe  der  Flamme  war,  wie 
bei  allen  frei  brennenden  Flammen,  kleinen  Schwankungen 
unterworfen,  lag  aber  stets  zwischen  12  und  13  cm.  Um  seit- 
liche Schwankungen  der  Flamme  während  der  Messungen 
thunlichst  zu  vermeiden,  war  dieselbe  von  einem  Gehäuse  aus 
Holz  umschlossen,  welches  50  cm  hoch  war  und  eine  Grund- 
rifi-che  von  25  X  25  cm  besass.  In  der  Vorderwand  war  eine 
Glasscheibe  eingesetzt,  welche  die  Beobachtung  der  Flamme 
Ton  aussen  gestattete.  Die  Luft  strömte  frei  in  verticaler 
Richtung  durch  das  Gehäu?^e,  und  zwar  waren  zu  diesem 
Zweck  weite  Oeffnungen  im  Boden  und  Deckel  desselben  an- 
gebracht. Der  Gasdruck  wurde  bei  allen  Versuchen  durch 
Regulirung  mit  Hülfe  eines  Hahnes  coustant  gehalten.  Als 
Kriterium  diente  hierbei  die  Höhe  des  inneren  dunkeln  Kegels 
der  Flamme,  welche  mit  Hülfe  zweier  an  der  Vorder-  bez. 
Rückwand  des  Kastens  angebrachter  Marken  leicht  und  genau 
zu  controUiren  war. 

Die  Verschiebung  des  Thermoelementes  in  horizontaler 
und  verticaler  Richtung  geschah  mit  Hülfe  zweier,  mit  Milli- 
metertheilung  versehener  Schienen,  welche  in  Führungen  liefen. 
So  konnte  man  <lie  Contactstelle  des  Thermoelementes  auf 
siimmtliche  Punkte  einer  Verticalebene  einstellen,  die  zugleich 
eine  Symmetrieebene  der  Flamme  war.  Die  Thermoelemente 
wurden  entweder  durch  eine   hölzerne  Fassung  gehalten  oder 


584  ^^^H^  /r.  J.  liagtjener. 

durch    Streifen    von    Asbestpappe ,    welcho    an    der    verti< 
Schiene  befestigt  waren. 

§  4.  Formen  des  Thermoelementes.  Wie  aus  dem  Folgenden 
(§  7)  hervorgeht ,  werden  die  Angaben  des  in  die  B^laoime 
gebrachten  Thermoelementes  durch  die  Wärmeleitung  der 
Drähte  beeiniluHst.  Ich  wandte  daher  die  Elemente  in  ver- 
schiedenen Formen  an,  bei  welchen  der  Einfluss  der  Wärm»^- 
leitiing  in  sehr  verschiedenem  Maasse  sich  geltend  macht. 
Alle  diese  Formen  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie  in  Be- 
ziehung auf  die  Verticalebeue,  welche  durch  die  Contactstelle 
des  Thermoelementes  und  die  Flammeiiaxe  gelegt  werden 
kann,  vollkommen  symmetrisch  angeordnet  sind.  In  den  fol- 
genden Figuren  (Fig.  5 — 9)  stellen  die  beiden  concentrischen 
Kreise  einen  Horizontalschnitt  durch  den  unteren  Theil  der 
Flamme  dar.  Der  äussere  Kreis  bedeutet  darin  den  äusseren, 
der  iimere  den  inneren  Mantelsaum.  Die  Linie  Ä  ß  ist  die 
Horizontalprujection  der  dui'ch  die  Contactstelle  L  gehenden 
Symmetrieebene  der  Flamme;  LF  und  L  Ji  die  beiden  r>rähte 
des  Thermoelementes.  Bei  den  endgültigen  Versuchen  gelangten 
folgende  Formen  des  Thermoelementes  zur  Anwendung. 

a)  Geradlinüje  Form,  Li  der  Flamme  bilden  die  beideu 
Drähte  eine  gerade  Linie  senkrecht  zur  Symmetrieebene  (vgl. 
Fig.  5).  Dies  ist  die  Form,  mit  welcher  der  grösste  Theil  der 
Messiuigeu  ausgeführt  wurde. 

b)  l'-Form.  Die  Drähte  haben,  wie  Fig.  Ü  zeigt,  die  Form 
eines  lateinischen  V,  dessen  Spitze  dui-ch  die  Contactstelle 
gebildet  wird. 

c)  Parallel- (/eradlinige  Form.  Die  Drähte  des  Thermo- 
elementes laufen  parallel  und  sind  in  geringem  Abstand  von- 
einander angeordnet  (vgl,  Fig.  7). 

d)  HalbkreiKformitje  Form.  Der  Theil  der  Drähte,  welcher 
in  der  Flamme  liegt,  bildet  einen  mit  dem  Schnitt  durch  deu 
Flammenmantel  concentrischen  Halbkreis.  Für  Messungen  in 
verschiedenen  Tiefen  der  Flamme  musste  diese  Form  in  ver- 
schiedenen Radien  hergestellt  werden  (Fig.  8). 

e)  Kreisförmig  spiralige  Form.  Der  im  Innern  der  Flamme 
liegende  Theil  der  Drähte  ist  in  Form  einer  cyliudriscbSD 
Schraubenlinie  von  an<lert.halb  Windungen  gebogen,  deren  Axe 
mit  der  Mittellinie  der  Flamme  zusammenfällt.    Auch  hierbei 
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ist  es  nöthig,  die  Krümmungsradien  entsprechend  der  Tiefo 
des  zu  beobachtenden  Flammenpnnktes  zu  wählen.  Die  Drähte 
liegen  einander  so  nahe,  als  dies  möglich  ist,  ohne  dass  die 
Gefahr  einer  Berührung  vorliegt. 

Die  vierte  und  fdnfte  Form  ]{d  und  e)  sind  nicht  ganz 
leicht  auszuführen  und  erleiden  bei  jeder  Erhitzung  in  der 
Flamme  eine  Forma uderuug.  Sie  wuiden  mir  von  Hrn.  Prof 
Rubens  vorgeschlagen  und  haben  wesentlich  zur  Beantwortung 
der  gestellten  Frage  beigetragen. 

§  5.  hlammenleitunff  ttnd  electromotorische  Kraft  der  Flammr 
»ind  von  keinem  merkUchen  Eiafiuss  auf  die  He.<tuUate. 

Versuche  über  einen  etwaigen  störenden  EinÜuss  dei- 
Flammeiileitung  wurden  in  verschiedener  Weise  angestellt. 

1.  Mit  Hülfe  des  0,1  nira  dicken  Thermoelementes  wurden 
nacheinander  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt,  bei  welchen  sich 
eia  beträchtlicher  Theil  der  beiden  Driihte  innerhalb  der 
Flamme  befand.  Die  Versuchsreihen  unterschieden  sich  jedocli 
dadurch,  daas  bei  der  ersten  das  Element  in  der  Form  /> 
(V-Form),  bei  der  zweiten  in  der  Form  c  (parallel  geradlinigen 
Form)  angewendet  wurde  und  zwar  waren  im  letzteren  Falle 
die  Drähte  einander  absichtlich  möglichst  nahe  gebracht.  Es 
ergab  sich,  dass  die  beubachteten  eleclrumotorischeu  Kräl'U' 
in  der  zweiten  Versuchsreihe  nicht  merklich  kleiner  waren  alsdii- 
correspondirenden  Werthe  der  ersten  Reihe,  ein  Zeichen  dafür. 
dass   der  EiuHuss   der  Flammenleitung  nur  gering  sein  kann. 

2.  Ein  Draht  des  Thermoelementes  wurde  durchschnitten 
and  die  beiden  hierdurch  entstandeneu  freien  Enden  innerhalb 
einer  zweiten  Flamme  einander  sehr  nahe  gebracht,  wjlhrend 
die  erste  Flamme  dazu  diente,  die  Coutactstelle  zu  erwärmen 
(vgl.  Fig.  10).  Selbst  wenn  man  die  beiden  freien  Enden  aul 
einer  mehrere  Centimeter  b«tra,uendcn  Strecke  innerhalb  dei 
Flamme  fast  bis  zur  Berührung  brachte,  war  es  nicht  möglich. 
in  dem  eingeschalteten  Voltmeter  merkliche  Ausschläge  /,\\ 
erhallen. 

3.  Während  die  ContacLstelle,  wie  in  dem  oben  be- 
sprochenen Fall,  durch  eine  Flamme  erhitzt  wurde,  schaltete 
man  zwei  ziemlich  dicke  Platindrähte  in  den  Stromkreis  ein. 
von  denen  jeder  mit  einem  Poldraht  des  Thermoelementes  in 
Verbindung  stand.    Diese  beiden  Platindrähte  wurden  parallel 
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ifgespaiiut  und  einander  so  nahe  als  möglich  gebracht, 
während  man  sie  durch  eine  zweite  Flamme  erhitzte.  EU 
zeigte  sich,  dass  hierdurch  die  Ausschläge  des  eingeschalteteo 
Voltmeters  nicht  abnahmen,  was  bei  einem  merklichen  Her- 
vortreten der  Flammenleilung  hätte  der  Fall  sein  müssen. 

Mit  der  gleichen  Versuchsanordnung  konnte  ferner  der 
Nachweis  gefuhrt  werden,  dass  die  Poteutialdifferenzeu,  welche 
in  den  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  vorhanden  sind, 
keinen  Eintluss  nuf  die  Angaben  des  Voltmeters  ausüben 
können.  Die  beiden  dicken  Drähte  wurden  zu  diesem  Zweck 
in  verschiedene  Theile  der  Flamme  gebracht,  bald  einander 
genähert,  bald  voneinander  entfernt  und  ihre  Form  durch 
Verbiegen  in  der  mannigfachsten  Weise  variirt.  Ein  hiervon 
herrührender  messbarer  EflFeet  konnte  indessen  nicht  beob- 
achtet werden.  Das  gleiche  negative  Resultat  lieferte  femer 
ein  Versuch,  bei  welchem  zwei  Platiiidrähte,  die  mit  den 
Klemmschrauben  des  Voltmeters  in  Verbindung  standen,  als 
Sonden  in  verschiedene  Theile  der  Flamme  eingeführt  wurden. 
Auch  hier  waren  keine  Ausschläge  wahrzunehmen. 

§  6.  Die  Löthstelle  eines  Thermoelementes  wird  wegen 
Strahlung  und  Leitung  nicht  die  Temperatur  des  sie  um- 
spülenden Theils  der  B'lamme  annehmen  und  zwar  unter  um- 
ständen eine  tiefere,  unter  Umständen  eine  höhere.  Die  Tem- 
peraturdiflferenz  zwischen  Flamme  und  Löthstelle  wird  aber 
um  so  kleiner  werden,  je  dünnere  Drähte  benutzt  werden; 
auch  deshalb  sollten  möglichst  dünne  Drähte  gewählt  werden, 
weil  alsdann  die  grösste  Annäherung  an  die  Bedingung  statt- 
findet, dass  im  Bereich  der  Löthstelle  die  Flammentemperatur 
sich  nicht  merklich  ändert.  Aber  auch  bei  Anwendung  un- 
endlich dünner  Drähte  kann  man  aus  der  beobachteten  electro- 
motorischen  Kraft  auf  Grund  vorhergegangener  Aichung  einen 
Schluss  auf  die  Fiammentemperatur  nur  unter  der  Voraus- 
setzung ziehen,  dass  die  thermoelectrischen  Eigenschaften  de& 
Elementes  in  der  Flamme  nicht  verändert  werden.  Eine  solche 
Veränderung  findet  nun  in  der  That  statt,  wie  die  folgenden 
Versuche  zeigen. 

Die  Contactstelle  eines  Elementes  wurde  während  langer 
^eit  der  Erhitzung  durch  einen  bestimmten  Theil  der  Flamme 
ausgesetzt.     Es  wurde   hierbei   ein    beträchtliches  Anwachsen 
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der  electronaotorischen  Kraft  mit  der  Zeit,  insbesondere  bei 
den  dünjieren  Drähten,  regelmässig  constatirt,  wenn  das  Element 
in  Bezug  auf  die  Flamme  symmetrisch  angeordnet  war.  JedocL 
zeigten  sich  bedeutende  Unregelmässigkeiten,  sobald  diese 
Symmetrie  im  Geringsten  gestört  wurde.  Das  Element  zeigte 
dann  bald  grössere,  bald  geringere  electromotoriscbe  Kraft  als 
man  sie  bei  vollkommen  symmetrischer  Stellung  des  Elementes 
erhielt.  Wie  gross  der  Einfluss  dieser  Wirkungen  sein  kann, 
gebt  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  das  ThermtJeleinent  nega- 
tive Ausschläge  ergab,  wenn  sich  seine  Löthstelle  au  be- 
stimmten Stellen  des  dunkelen,  inneren  Kegels  befand. 

Hierauf  wurde  die  Einwirkung  der  Flamme  auf  jeden 
der  beiden  das  Thermoelement  bildenden  Drähte  getrennt 
untersucht. 

Ein  einfacher  Draht  aus  Platin -Rhodium,  0,1  mm  dick, 
wurde  in  horizontaler  Lage  geradlinig  ausgespannt  und  zwar 
derart,  dass  etwa  1,5  cm  seiner  Länge  durch  die  Flamme 
hindurchgingen.  Seine  Enden  wurden  mit  den  Klemmschrauben 
des  Voltmeters  verbunden.  In  Fig.  11  ist  diese  Versuchs- 
anorduung  schematisch  dargestellt.  B  C  bedeutet  die  Di'aht- 
strecke,  welche  sich  innerhalb  der  Flamme  befindet  und  bis 
zur  Weissgluth  erhitzt  ist.  Nachdem  der  Draht  in  dieser 
Weise  10  Stunden  lang  der  Wirkung  des  Brenners  ausgesetzt 
worden  war,  wurde  dieser  zu  wiederholten  Malen  entfernt  und 
eine  sehr  kleine,  nicht  leuchtende  Stichflamme,  deren  Durch- 
messer weniger  als  2  mm  betrug,  millimeterweise  von  /nachy 
und  zurück  bewegt,  wobei  in  jeder  Stellung  der  SticMamme 
die  Ausschläge  des  Voltmeters  uotirt  wurden.  Es  stellte  sich 
hierbei  heraus,  dass  der  Draht  nunmehr  thermoelectrische 
Eigenschaften  angenommen  hatte,  und  zwar  wuchsen  die  be- 
obachteten electromotorischen  Kräfte  mit  der  Dauer  der  voraus- 
gehenden Einwirkung  des  Bunsenbrenners.  Die  hervorgebrachten 
Veränderungen  waren,  wie  man  dies  erwarten  konnte,  sym- 
metrisch in  Beziehung  auf  Punkt  a,  welcher  die  Mitte 
der  erhitzten  Drahtstrecke  bildete.  Die  unter  dem  Eiu- 
Huss  der  dauernden  Erwärmung  entstandenen  thermoelec- 
trischen  Eigenschaften  lassen  sich  in  folgender  Weise  be- 
schreiben : 

1.  Befand   sich  die  Stichflamme  an  den  Punkten  a,  e,  */, 
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f  und  g  oder  an  irgend   einem  Punkt  ausserhalb  der  Strecke 
fy,  so  war  die  electromotorische  Kraft  =  0. 

2.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  «  um!  /'  bewirkte  tla'* 
Auftreten  einer  electrumütonschen  Kiaft  und  eines  Stromes 
in  der  Richtung  von  B  nach  C. 

3.  Erwilnuuiig  des  Drahtes  zwischen  «  und  e  ergab  einen 
Strom  in  der  Richtung  von  C  nach  B. 

4.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  a  und  d  lieferte  einen 
Strom  in  der  Richtung  von  B  nach  C. 

5.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  d  und  ij  lieferte  einen 
Strom  in  der  Richtung  von  V  nach  ß. 

Fig.  12  giebt  eine  grapiiische  Darstellung  dieser  Versuchs- 
ergebnisse.  Die  jeweiUgen  Lagen  der  Stichdumme  sind  ala 
Abscissen,  die  beobachteten  electromotorischen  Kräfte  als 
Ordinaten  aufgetragen. 

Aeh)diche  Versuche,  an  einem  l^latiurhodiunidraht  von 
0,05  mm  Dicke  angestellt,  ergaben  nach  6^3 stündiger  Er- 
hitzung bereits  nahezu  die  gleichen  Werthe. 

Die  Vergleichung  dieser  Versuchsergebnisse  mit  dem  Ver- 
lauf der  Temperatur  in  der  Flamme  des  Bunseu'schen  Brenners 
(§  7)  lässt  erkennen,  dass  der  Strom  immer  con  der  im  Brenne 
stärker  zu  der  weniger  stark  erhitzte»  Steile  durch  die  Stich- 
flamme  geht 

Fig-  13  liefert  ein  Bild  für  eine  analoge  Versuchsreihe, 
welche  an  einem  0,1  mm  dicken  Piatindraht  nach  voraus- 
gehender zehnstündiger  Erwärmung  beobachtet  wurde.  Die 
Wirkungen  sind,  wie  man  erkennt,  t|ualitativ  dieselben,  wie  M 
bei  dem  Pt- Rhodiumdraht,  aber  erheblich  kleiner,  als  hei 
diesem.  Eine  weitere  Steigerung  der  Erwärmungsdauer,  welche 
der  Untersuchung  mittels  der  StichHamme  vorausging,  lieferte 
nur  wenig  höhere  electromotorische  Kräfte,  sodass  die  beob- 
achteten Efifocte  unge'.iähert  als  die  Maximalwirkungen  gelten 
können. 

Nach  diesen  Versuchten  beruht  die  Veränderung,  welche 
die  electromotorische  Kraft  iles  Tliernioelementes  «lurch  längeres 
Verweilen  in  der  Flamme  erfährt,  hauptsächlich  auf  einer  Ver- 
änderung des  Platiurhodiumdrahtes.  und  zwar  zum  Theil  jeden- 
falls darauf,  dass  der  Draht  an  verschiedenen  Stellen  in  ver- 
schiedener Weise  verändert  wird. 
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Ein  Plutiu-Platinrljodiumelemeijt  von  0,05  mm  Dicke  zeigte 
gleich,  nachdem  es  in  der  beschriebenen  Weise  in  die  Flamme 
gebracht  war,  eine  um  4240  Mikrovolt  kleinere  electromotorische 
Kraft,  nls  nach  lüngerem  Verweilen  in  der  Flamme,  was  einem 
scheinbaren  Temperaturunterschied  von  ungefähr  400"  ent- 
spricht. 

Die  Verändei-ung,  weiche  die  electromotorische  Kraft  des 
Thermoelementes  in  der  Flamme  erfahrt,  kann  also  zu  erheb- 
lichen Fehlern  Veranlassung  geben.  Versuche,  diesen  Fehler 
dadurch  zu  verhüten,  dass  man  die  Drähte  mit  einem  Ueber- 
zug  von  Porzellanmaese  oder  essigsaurer  Thonenle  versah, 
blieben  erfolglos.  Dagegen  konnte  die  besprochene  Fehler- 
(^uelle  genügend  dadurch  vermieden  werden,  dass  das  Element 
nur  während  der  zur  Messung  nbthigen  Zeit  in  der  Flamme 
belassen  wurde:  in  der  That  ergab  dann  die  Aichung  vor  und 
nach  dem  Versuch  dasselbe  Resultat. 

§  7.  Um  über  den  bereits  mehrfach  hervorgehobenen  Ein- 
fluss  der  Wärmeleitung  in  den  Drähten  auf  die  Angaben  der 
Thermoelemente  ein  Urtheil  zu  gewinnen,  machte  ich  Versuche 
mit  Elementen  von  verschiedener  Drabtdicke.  Ich  brauchte 
Drahtdicken  von  0,5,  0,2,  0,1,  0,05  ram,  welche  im  Folgenden 
kurz  durch  I,  II,  III,  IV  bezeichnet  werden  sollen, 

1.  Es  wurden  die  Temperaturen  gemessen,  welche  die 
Löthstellen  von  Elementen  I,  11.  III  im  äusseren  Flammen- 
mantel annehmen,  Sämmtliche  Elemente  wurden  in  den 
Formen  a  (geradlinige),  rf  (halbkreisförmige)  und  o  (kreisfiJrmig 
spiralige)  angewandt  (§  4),  und  zwar  bei  d  und  e  so,  das»  alle 
Punkte  der  Kreislinie  möglichst  homologe  Flammenpunkte 
trafen.  Augenscheinlich  ist  in  den  Formen  d  und  e  die 
Wirkung  der  Wärmeleitung  sehr  herabgemindert.  Die  Ver- 
suche ergaben  nun,  dass  bei  den  Elementen  HI  aus  den 
dünnsten  Drähten  die  drei  verschiedenen  Formen  nahezu  die 
-gleichen  Temperaturen  der  Löthstelle  zeigten,  während  bei 
den  Elementen  U  und  noch  mehr  bei  den  Elementen  I  die 
Temperatur  der  Löthstelle  für  den  Fall  der  Ki'eisform  er- 
heblich höher,  als  für  den  Fall  der  geradlinigen  Form  war. 
Ferner  gab  Element  II  in  den  Formen  d  und  «•  dieselbe 
Temperatur  der  Löthstelle,  wie  Element  III  in  der  Form  a. 
Auch    mit    dem  Element  1   liess    sich   nahezu   dieselbe   Tem- 
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peratui"  der  Löthstelle  erzielen,  weiiu  den  l^j  Winduugen  der 
Form  e  noch  eine  weitere  Windung  hiozugetugt  wurde. 

2-  Die  Ijöthstelleii  geradliniger  Elemente  I,  II,  III  wurde« 
in  27  mm  Höbe  über  der  Flammenbasis  qner  durcb  die  Flamme 
geführt^  und  es  wurde  jedesmal  die  Temperatur  der  Löthstelle 
in  verschiedenen  Abständen  von  der  Flanimenaxe  gemessen. 
wobei  die  Messungen  noch  2  mm  über  die  sichtbare  Grenze 
der  Flamme  hinaus  fortgeführt  wurden.  Die  Curven  A.  B 
und  C  der  Fig.  14  eiithnlten  die  Resultate  dieser  Versuchs- 
reihen in  Form  einer  grapbischen  Darstellung,  und  zwar  be- 
zieht sich  die  Curve  A  auf  Thermoelement  I,  B  auf  II,  C 
auf  III.  Als  Absrissen  sind  die  Entfernungen  der  Löthstelle  von 
der  Flammenaxe,  als  Ordinaten  die  beobachteten  electro- 
motorischen  Kräfte  aufgetragen.  Man  erkennt  deutlich,  wie 
die  Curven  mit  zunehmender  Drahtdicke  des  Thermoelementes 
sich  infolge  der  ausgleichenden  Wirkung  der  Wärmeleituug 
mehr  und  mehr  verflachen.  Im  äusseren  violetten  Flammen- 
manlel,  welcher  den  heissesten  Theil  der  Flamme  bildet,  giebt  ' 
Thermoelement  .•/  die  tiefsten,  C  die  höchsten  Temperaturen  J 
der  Löthstelle,  während  in  unmittelbarer  Nähe  der  Axe,  d.  i.  V 
im  IiHiern  des  mit  unverbranntem  Gas  erfüllten  Conus,  worin 
die  Temperatur  zweifellos  nur  wenig  über  der  Zimmertem- 
peratur liegt,  ./  die  höchsten  und  C  die  tiefsten  Temperaturen 
der  Löthstelle  anzeigt. 

3.  Es  wurde  mit  Elementen  I — IV  in  verschiedener  Höhe 
über  der  Flaminenbasis  die  Temperatur  der  Löthstelle  ge- 
messen,  a)  im  äusseren  Mantelsaum,  b)  in  der  Mitte  des 
Flammenmantels,  c)  im  inneren  Mantelsaum. 

Die  Re;<ultate  dieser  Versuchsreihen  sind  in  drei  Tabellen 
verzeichnet  und  in  den  Figuren  15,  16  u.  17  graphisch  dar- 
gestellt. Die  erste  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Temperatur- 
angabe der  vier  Tliernioelemente  im  äusseren  Mantelsaum  bei 
verschiedener  Höhe  Jl  (Ceutimeter)  über  der  Basis.  Die  zweitt 
enthält  die  entsprechenden  Beobachtungen  in  der  Mitte  de» 
Flammeunumlels.  die  dritte  endlich  gibt  die  Resultate  der  in 
verschiedenen  Höhen  im  inneren  Mantelsaum  beobachteteo 
Temperaturen.  Die  in  den  Tabellen  in  Mikiovolt  angegebe- 
nen electroniotorischen  Kräfte  sinil  mit  Rücksicht  auf  diel 
Fehler  des  Voltmeters  corrigirt.    Die  einzelnen  Elemente  sini 
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wie  früher  durch  die  römischen  Ziffern  I,  II,  III  und  IV 
in  der  Reihenfolge  ihrer  Dicke  bezeichnet.  Ein  hinzugefügter 
Index  (a),  bez.  [h)  charakterisirt  die  Form  des  angewendeten 
Elementes  dergestalt,  dass  a  die  geradlinige,  A  die  V-Forni 
bedeutet.  Ist  kein  Index  beigefügt,  so  ist  das  Element  in  der 
Form  a  angewendet.  Die  in  den  Tabellen  und  Figuren  au- 
gegebenen  Temperaturen  beziehen  sich  auf  die  Zimmertempe- 
ratur (20")  als  Nullpunkt  (§  2). 

Tabelle  I. 

Tabelle  der  McssuDgen,  welche  im  äusseren  Mautelsaum  ansgefübrt 
wurden.    Die  nntsprocliondon  ("urvon  sind  in  Taf.  III,  Fig.  15  angegeben. 


r.i.m. 

i.t  1 

Element  11  j  ElemenHIIa;  Elementlllbl  Element  IV 

H 

^  U.  K.,  T«mp.|iE.  M.  K. \  Tnop.  j 

E.M.K.|Temi>. 

E.  M.  K.  1  Tenip.||E.  M.  K. ,  Temp. 

0,1 

13429 

1255 

15194  1  1484 

21890 

1592 

0,5 

10660 

1115  16017 

1461 

15620  1460 

1 

12230 

1244  16672 

1522  [ 

17730 

1629 

16458 1 1526  23604 

1690 

8 

12830 

1294  17242 

1560 

17948 

1646 

16997  1569  23845 

1704 

8 

1 13037 

1307 

17375 

1571  ii  17853 

1637 

17367  1600  23604 

1690 

4 

13410 

1341 

17334 

1568  17562 

1614 

17232  ,  1589  23430 

1689 

5 

1S460 

1345 

17213 

1567  !  17317 

1597 

17097  '  1576  22581 

1631 

« 

13815 

1385 

17044 

1544 

17168 

1584  116965 1  lö67  22610 

1634 

7 

13555 

1351 

16932 

1585 

17026 

1572 

16742  1  1560  2J905 

1594 

8 

,13265 

1327 

16632 

1513 

16813 

1666 

21905 

1594 

9 

1BS60 

1344 

Ij  21520 

157« 

10 

1 18920 

13001 

11 

Tabelle  der  Messungen,  welche  in  der  Mitte  des  FlAmmenmantels 

ausgeführt    wurden.      Die    eutsprt'clienden    Curv'en    sind    diejenigen    von 

Taf   III,  Fig.  16. 


H 

Element  I  1 

Element  IT  i|ElemeDtIIIai 

Elemen 

tlllb 

Element  IV 

E.1I.X. 

T.M.i,. 

I.M  K 

1.    E.  M.K.  Temp. 

B.  M.  X. 

Tomp.  [E.  M.  K. 

Temp. 

0,1 

] 

20564 

1617 

0,5 

11050 

1147 

15494 

1420  16216 

1506 

11743 

1146! 

1 

12135 

1235 

15869 

1449  16422  1523*13227 

1265  21886 

1591 

2 

12920 

1301 

16342 

1488  16252  1509  ii  18156 
14891  lfil52  1502 '13930 

1260  :<!l7t2 

1581 

3 

13120 

1317 

16350 

1324  21065  1544 

4 

13215 

1324 

16143 

1472  16046  1493  "13930 

1324  120980  1540 

ö 

13360 

1337' 

1C119 

1470  16145  1500  15549; 14  5  : 

6 

18600 

1356 

16017 

1462  16124  1499  16046  1494 

1 20940 

1586 

7 

' 13490 

1347 

16251 

1480  15975  1488|i      \      . 

20767 

1527 

8 

{ 13460 

1345, 

16451 

1489 1 16358 

1517 

21895 

1535 
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Tabelle  IIL 

Tabelle  drv  Messungen,  welche  im   inuerii  blauen 

Mantelänum  vorgenoniineii  wurden.     Die  enteprechenden  Curvpa   sind  in 

Taf.  IIl,  Fig.  IT  angogebc'D. 


B 

Element  I 

Element  II 

Element  lila 

Element  IV 

E.M.K.|  Temp. 

E.M.K.lTemp. 

E.M.K.I  Temp. 

ELM.K-l  Temp. 

0,1 

112G5 

1070 

18614 

1408 

0,6 

10Ö50 

1140 

18685 

1274 

1566Ö 

1463 

1 

11150 

1156 

U887 

13T1 

15691 

14«5 

18614 

1408 

S 

12135 

1237 

15013 

1381 

15691 

1465 

18074 

1374 

3 

12625 

1277 

15218 

1898 

15442 

1445 

18267 

1386 

4 

12SS0 

1208 

1  15285 

1402 

15410 

1442 

18360 

1393 

5 

13020 

1309 

15349 

1407 

15442 

1445 

18267 

138« 

6 

13S10 

1882 

15588 

1425 

15371 

1489 

19126 

1491 

6,8 

1 

16478 

1448 

In  Tabelle  I  sind  die  mit  Thermoelement  Illa  erbaltenen 
ßcsultiite  denjenigen  vorzuziehen,  welche  IJIb  ergeben  hat, 
da  die  Drähte  des  Elementes  im  ersteren  Falle  auf  einer  er- 
heblich grösseren  Strecke  der  Erhitzung  durch  den  sehr  dünnen 
äusseren  Flammenmantcl  ausgesetzt  waren,  welcher  bei  weitem 
der  heisseste  Theil  der  Flamme  ist.  Eine  ähnliche  Betrachtung 
lässt  uns  in  der  Tabelle  II  die  Angaben  des  Elementes  IITh 
zuverlässiger  erscheinen  als  diejenigen  von  Illa,  denn  hiiM'bei 
niuss  die  erwärmende  Wirkung  des  äusseren  Flamraenmantels 
möglichst  ausgeschlossen  werden,  was  durch  die  V-Fonn 
wesentlich  besser  erreicht  wird,  wenn  man  das  Element  sn 
anordnet,  wie  dies  in  Fig.  6  angedeutet  ist. 

Aus  der  Tabelle  TU  ist  ersichtlich,  dass  die  Thermo- 
elemente mit  mittlerer  Drahtdicke  (11  und  III)  infolge  der 
Wärmeleitung  vom  äusseren  Flammenmantel  her  an  ver- 
schiedenen Stelleu  der  Flamme  zu  hohe  Temperaturen  er- 
geben, während  für  das  dickste  Element  I  die  Angaben  stets 
zu  tief  austallen. 

Die  Temperatur  der  Lötbstelle  des  dünnsten  Elementes 
IV  (0,05  mm  dick)  kommt  jedenfalls  der  Flammentt-mperatar 
am  nächsten.  Würde  man  jene  Temperatur  gleich  der  Flamme«* 
temperatur  setzen,  dann  wlirde  aus  den  Versuchen  hervor- 
gehen, dass  Theile  der  Flamme,  welche  für  die  rohe  Beob- 
achtung von  gleicher  Farbe  sind,  doch  etwas  verschieded« 
Temperaturen    besitzen;    dass    die   höchsten    Temperatur    im 
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äusseren  Mantelsaum,  umgelUhr  2  cm  über  der  Basis  statt- 
findet uud  1704  4-20=17240  beträgt,  dass  die  Mitte  des 
Flammenmantels  in  1  cm  Höhe  über  der  Basis  die  höchste 
Temperatur  (161 1^*)  besitzt;  dass  der  innere  Mantelsaum,  — 
von  der  Spitze,  an  welcher  die  Messungen  unsicher  wurden, 
abgeseheil  —  nugefähr  1  cm  über  der  Basis  am  heissesten 
ist  (1428% 

§  8.  Es  frugt  sich  nun,  um  welchen  Betrag  etwa  infolge 
der  Wärmeleitung  und  -Strahlung  die  Temperatur  der  Lötb- 
stelle  des  Elementes  IV  noch  von  der  Flammeutemperatur 
verschieden  ist.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  kann  folgen- 
des beitragen:  1.  In  der  Höhe  von  1  bez.  2  cm  über  der 
Flammenbasis  wurden  mit  Elementen  I  —  IV  von  der  gerad- 
linigen Form  a  Messungen  der  Temperatur  des  äussersten 
Flammenmantels  vorgenommen  und  mit  aller  Sorgfalt  darauf 
geachtet,  dass  sich  die  Löthstellen  der  vier  Elemente  nach- 
einander genau  in  demselben  Punkt  der  Flamme  befanden. 
Die  Resultate  dieser  beiden  Versuchsreihen  sind  in  den  Fig.  18 
und  19  graphisch  dargestellt.  Die  Abscissen  bedeuten  die 
Drahtdicken  der  einzelnen  Thermoelemente  in  Yio  ^^^^^>  ^^ 
Ordinaten  die  abgelesenen  Temperaturen  der  Coutactstelle. 
In  beiden  Fällen  lässt  sich  durch  die  vier  Punkte  eine  ziem- 
hch  glatte.  Curve  legen,  welche  gegen  die  Abscisseuaxe  schwach 
convex  gekrümmt  ist.  Verlängert  man  diese  Curven  unter 
Beibehaltung  der  gleichen  Krümmung  bis  zur  Ordinatenaxe, 
80  schneiden  sie  dieselbe  in  Punkten ,  welche  bez.  den  Tem- 
peraturen nöC  und  1765"  entsprechen.  Diese  Temperaturen 
würde  also  ein  unendlich  dünnes  Thermoelement  annehmen, 
die  Flammentemperatureo  an  der  betretfenden  Stelle  würden 
also  bez.  1770°  und  1758"  betragen.  Es  ist  jedoch  zu  ver- 
muthen,  dass  auch  diese  Temperatur  noch  etwas  unterhalb  der 
wahren  Temperatur  liegt,  da  das  dünnste  Thermoelement  im 
äusseren  Flammenmantel  so  lange  zum  Schmelzen  gebracht 
wurde,  bis  eine  metkliche  Verdickung  der  Drähte  in  unmittel- 
barer Nähe  der  Contactstelle  eingetreten   war  (vgl.    unter  2). 

2.  Eß  ist  öfter  beobachtet  worden,  dass  sehr  dünne  Platin- 
dr&hte  in  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners  zum  Schmel- 
zen gebracht  werden  können.  Ich  machte  den  Versuch  in 
der  Weise,  dass  ich  ein  schwach   vergrösserndes  Mikroskop, 
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dessen  Objectiv  zum  Schutze  gegen  die  Hitze  der  Flamme 
mit  einer  Glimmerplatte  bedeckt  war,  auf  das  Ende  eines 
(1.05  mm  dicken,  im  äusseren  Flammenmantel  befindlichen  Platin- 
drahtes einstellte.  Nach  wenigen  Secunden  sah  mau,  wie  das 
Platin  zu  schmelzen  begann,  indem  es  schöne  bim  förmige 
Tropfen  des  flüssigen  Metalls  bildete.  Erreichten  sie  ein« 
bestimmte  Dicke  —  etwa  die  drei-  bis  vierfache  des  ursprüng- 
lichen Drahtdurchmessers  —  sü  hörten  diese  Tropfen  auf  zu 
Hiessen,  da  sie  entweder  infolge  des  erhöhten  Wärmeverluste« 
durch  Strahlung  und  Leitung  eine  Abkühlung  erhtten.  oder 
weil  sie  nunmehr  theilweise  aus  der  ausserordentlich  dünnen« 
heissen  Schicht  des  äusseren  Flammenmantels  herausragten. 
Dieser  Verbuch  wurde  häutig  und  stets  mit  dem  gleichen  Er 
folge  wiederholt. 

Man  könnte  zu  der  Annahme  geneigt  sein,  dass  d«s 
Schmelzen  des  Platins  erst  eintritt,  nachdem  es  in  der  Flamme 
eine  chemische  Veränderung  erlitten  hat  Berücksichtigt  man 
aber  die  unter  §  S.  1  mitgetheilten  thermoelectrischeu  Mes- 
sungen, nach  welchen  die  Temperatur  der  Flamme  an  ihrer 
beissesten  Stelle  dem  Schmelzpunkt  des  reinen  Platins  (1780*) 
jedenfalls  sehr  nahe  liegt;  ferner,  dass  das  Schmelzen  sehr 
schnell  nach  dem  Einbringen  in  die  Flamme  eintritt,  so  scheint 
kein  Grund  vorzuhegen,  zur  Erklärung  des  Schmelzversuchex 
eine  chemische  Veränderung  des  Platins  in  der  Flamme  an- 
zunehmen; dann  aber  würde  aus  dem  Schmelzversuch  hervor- 
gehen, dass  die  Temperatur  der  Flamme  an  ihrer  heissesteu 
Stelle  in  der  That  den  Schmelzpunkt  des  reinen  Platins  w- 
reicht  bez.  übersch reitet. 

Meine  Versuche  zeigen  also,  dass  zu  der  vollständigen 
thermoelectrischeu  Messung  der  Temperaturen  im  Bunseo'- 
schen  Blaubrenner  ein  schwerer  als  Platin  schmelzbares  Metall 
im  Thermoelement  benutzt  werden  muss,  und  dass  selbst 
Drähte  von  nur  ü,0.5  mm  Dicke  die  Wirkung  der  Wärme- 
leitung noch  erkennen  hissen;  doch  wird  es  möglich  sein,  durch 
Anwendung  passend  gebogener  Drähte  die  hieraus  hervor- 
gehende Fehlerquelle  zu  vermindern. 

Berlin,  Physikalisches  Institut,  Juni  1896. 
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11.  Zur  Energetik;  von  Lndwig  Boltzniann, 

Eine  Discussion,  wie  die  vorliegende  über  Energetik,  wird 
nicht  in  der  Erwartung  unternommen,  dass  der  eine  Recht, 
der  andere  Unrecht  behalte,  sondern  in  der  Absicht,  dass  die 
Ansichten  aller  aufgeklärt  werden.  Daher  kann  ich,  was  die 
Beziehungen  der  Energetik  zur  Mechanik  anbelangt  mit  dem 
Erfolge  zufrieden  sein.  Der  letzte  Anfsatz  Hm.  Helm's^) 
scheint  alles  vollkommen  klar  zu  legen. 

Die  Hrn.  Planck  und  Helm  haben  (wie  sich  nun  heraus- 
stellt gleichzeitig)  gezeigt,  dass  sich  die  gewöhnlichen  Be- 
wegungsgleichungen für  ein  System  materieller  Punkte  aus 
dem  Energieprincipe  unter  der  Annahme  gewinnen  lassen, 
dass  dieses  für  jeden  der  Punkte  in  jeder  Coordinatenrichtung 
oder  nach  Hm.  Helm  überhaupt  für  jede  willkürliche  Richtung 
separat  gilt. 

Dagegen  gewinnt  Hr.  Helm  schon  die  Lagrange'schen 
Gleichungen  und  daher  auch  die  ganze  übrige  Mechanik  durch 
Transformation  der  rechtwinkligen  Coordinaten  materieller 
Punkte  und  der  auf  diese  wirkenden  Kräfte,  was  also  die 
Voraussetzung  involvirt,  dass  die  Körper  Systeme  materieller 
Punkte  seien.  Diese  Voraussetzung  aber  versetzt  uns  oflFenbar 
wieder  ganz  auf  den  Boden  der  alten  Atomistik.  Aus  ihr 
folgt  in  bekannter  Weise,  dass  bei  langdauernder  Bewegung 
unter  dem  Einflüsse  von  Kräften,  welche  nicht  auf  alle  ma- 
teriellen Punkte  gleichmässig  wirken ,  unregelmässige  Be- 
wegungen der  materiellen  Punkte  gegeneinander  entstehen 
müssen  *),  welche  immer  einen  Theil  der  sichtbaren  lebendigen 
Kraft  verschlucken,  dass  bei  genügend  heftiger  Bewegung  der 
materiellen  Punkte  diese  aneinander  vorbeikriechen,  wodurch 


1)  Helm,  Wied.  Ann.  67.  p.  646.  1896. 

2)  Folgt  nicht  selbst  unter  Annahme  continuirlicher  Baumerfüllung, 
aus  den  Gleichungen  der  Elasticitätslebre ,  dass  analoge  unregelmässig 
zitternde  Bewegungen  der  Volumenelemeute  entstehen  müssen,  welche 
dann  die  naheliegendste  Erklärung  der  Verwandlung  elastischer  Schwin- 
gongen  in  Wärme  bieten? 
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der  Körper  verüüssigt  wird,    sowie    dass   sich   Theilchen^ 
der   Obertiäche    loslösen    müssen ,    wodurch   der    Körper    ver- 
dampft. 

Diese  atomistischen  Hypothesen  erkennen   übrigens   auch 
den  Energie  begriff  als  einen  der  wichtigsten  an,  ja  sie  liesse 
sich,  wenn  man  will,  unter  passenden  Nebenannahmeu   anc 
aus  dem  Energiebegriffe  gewinnen.    Wenn  jedoch  die  Energetii 
derartige  Hypothesen  als  zu  wenig  verbürgt  nicht  anerkennen 
will,  so  müsste  sie  einen  ganz  anderen  Weg  einschlagen. 

Wie  aus  der  Annahme ,  dass  die  lebendige  Ki'aft  dor^ 
Bewegung  das  primär  Gegebene,  das  Bewegliche  selbst  al 
ein  erst  daraus  abgeleiteter  Begriff  sei ,  eine  Mechanik  con- 
struirt  werden  könne,  vermag  ich  mir  gegenwärtig  m»ck^ 
nicht  vorzustellen.  Beiiuemt  sich  dagegen  die  Energetik,  voi 
Massenbegriffe  auszugehen,  so  hätte  sie,  um  der  Atomhypo» 
these  zu  entgehen,  anzunehmen,  dass  die  Materie  ihren  Raum 
continuirlich  erfüllt.  Aus  dem  Energieprincip  wären  dann 
durch  Zuziehung  passender  Hülfshypothesen  zunächst  die 
Bewegungsgleichungen  für  starre  Körper  zu  gewinnen,  etwa 
durch  Ableitung  der  Lagrange'scheu  G-Ieichungen  ohne  den 
Umweg  über  die  Coordinaten  der  einzelnen  Punkte,  aus  denen 
der  Körper  besteht  und  über  die  Kräfte,  welche  auf  diese  ^ 
Punkte  wirken.  Durch  neue  Hülfshypothesen  müssten  aus  den  V 
Formeln  für  die  elastische  und  hydrodynamische  Energie  die 
betreffenden  Gleichungen  abgeleitet  werden.  Alle  diese  Ab- 
leitungen dürften  möglieh,  ja  sogar,  je  nachdem  man  diese 
oder  jene  Hülfshypothese  beizieht,  auf  verschiedene  Weise 
möglich  sein  und  mir  schiene  der  Versuch  derartiger  Ablei- 
tungen für  die  Wissenschaft  nützlich. 

Schwieriger  dürfte  es  sein,  vom  Standpunkte  der  reinen 
Energetik  eine  Uebersicht  über  alle  Fälle ,  wo  mechanische 
Energie  in  Wärme  verwandelt  wird,  über  die  Erscheinungen 
des  Schmelzens  und  Verdampfens,  über  die  Eigenschaften  der 
Gase  und  Dämpfe  etc.  zu  geben,  während  gerade  diese  PhS- 
nomene  durch  die  Moleculartheorie  und  die  specielle  mechani- 
sche Wärmetheorie  so  verständlich  werden. 

Die  Energetik  scheint  noch  weit  davon  entfernt  zu  sein, 
alle  hier  skizzirteu  Aufgaben  gelöst  zu  haben.  Man  könnt« 
sich  offenbar  erst,  wenn  dies  geschehen  wäre,  ein  Urtheil  Ober 
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die  Anschaulichkeit  der  Hülfshypothesen.  deren  die  Energetik 
bedarf,  bilden  und  diese  auf  dem  ganzen  Gebiete  der  Mechanik 
mit  der  Moleculartheorie  vergleichen. 

.  Auch  der  von  mir  ursprünglich  gerügten  wärmetheoretischen 
Gleichung  hat  Hr.  Helm  nunmehr  eine  klare  Bedeutung  ge- 
geben, da  er  festsetzt,  dass  darin  J  nicht  die  im  Körper  selbst 
geltende  (innere)  Intensität,  sondern  die  Intensität  der  äusseren 
Gegenwirkung  ist.  wodurch  der  Satz,  wenigstens  wenn  «/den  Druck 
darstellt,  klar  und  verständlich  wird.  Freilich  glaube  ich,  dass 
in  Verbindung  hiermit  noch  manche  andere  Ausführungen 
Hrn.  Helms  präciser  gefasst  werden  müssten:  denn  wo  immer 
Hr.  Helm  den  in  Rede  stehenden  Satz  anwendet'),  scheint 
es  mir^  als  ob  er  im  Widerspruche  mit  seiner  jetzigen  Fest- 
setzung unter  J  wieder  die  innere  im  Körper  herrschende 
Intensität  verstünde,  also  doch  wieder  ausschliesslich  das 
Gleichheitszeichen  schreiben  müsste. 

Natürlich  ist  aber  dieser  Punkt  ein  ziemlich  unwesent- 
licher und  68  wäre  erst  möglich  festzustellen,  was.  die  Energetik 
den  Gibbs'schen  Lehrsätzen  wesentlich  Neues  hinzugefügt 
hat,  wenn  eine  klare  und  eiuwurfsfreie  Darstellung  der  Wärme- 
theorie, Chemie  und  Electricitätslehre  vom  energetischen  Stand- 
punkte  wenigstens   in   den  ersten  Grundzügen  gelungen  wäre. 

Während  der  Correctur  kommt  mir  H.  Ostwalds  Replik 
(p.  154)  zu  Gesiebte.  Danach  scheint  es,  dass  derselbe  nicht,  wie 
ich  früher  glaubte,  in  der  Mechanik  die  Energie  als  das  ursprüng- 
lich Gegebene  betrachtet  und  die  Masse  erst  aus  gewissen 
Eigenschaften  derselben  ableiten  will,  sondern  dass  er  unter 
Beibehaltung  der  Begriffe  der  alten  Meohanik  von  der  Masse 
ausgeht  und  die  Energie  als  \mv*  detinirt.  Ob  mau  dann 
die  Masse  oder  die  Energie  oder  beides  oder  gar  vielleicht 
keines  von  beiden,  sondern  unsre  Vorstellungen,  als  das  Exi- 
stirende  (Substantielle)  bezeichnet,  dürfte,  da  man  doch  mit 
allem  die  alten  Vorstellungen  verbindet,  kaum  wesentlicher 
sein,  als  ob  man  dem  absoluten  Muasssysteme  die  Massen 
oder  Energieeinheit  zu  Grunde  legt.  Bezüglich  des  übrigen 
Inhalts   der  Replik  glaube  ich   mich  kurz   fassen   zu  können. 

Dass  H.  Ostwald  von  den  Vorzügen  seiner  Betrachtutigs- 
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1)  Helm,  Math.  Chemie  p.  45,  46,  47,  60. 
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weise  persönlich  überzeugt  ist  und  sich  nicht  davon  wird  ab* 
bringen  lassen,  habe  ich  nie  bezweifelt.  Unklar  bewusste  Im- 
pulse bei  der  Forschung  entziehen  sich  selbstverständlich  der 
Discussion.  Doch  dürfte  über  die  der  Atomistik  vorgeworfene 
Unfruchtbarkeit  wohl  auch  mancher  Chemiker  anderer  Ansicht 
sein,  der  die  mögliche  Zalil  isomerer  Verbindungen  oder  die 
Eigenschaft  die  Polai'isationsebeue  zu  drehen,  direct  aus  dem 
Bilde  ableitet,  das  er  sich  von  der  Lagerung  der  Atome  macht. 
Ich  meinerseits  erlaube  mir  darauf  hinzuweisen,  das«  sich 
Gibbs  bei  Begründung  seiner  Sätze  sicher  molekulare  Vor- 
stellungen machte,  wenn  er  auch  die  Moleküle  nirgends  in  die 
Rechnung  einführte,  dass  die  Sätze  über  Energie  und  Entropie 
von  Gasen,  verdünnten  Lösungen  namentlich  aber  von  einem 
Gemische  eines  in  Dissociation  begriffenen  Körpers  und  seiner 
Bestandtheile  nur  durch  die  "Vorstellung  gefunden  und  be- 
gründet wurden,  dass  die  verschiedenen  Moleküle  räumlich 
neben  einander  existiren,  dass  endlich  auch  die  neueste  electn»- 
cheniische  Theorie  ihren  Ausgangspunkt  in  der  rein  moleku- 
laren Vorstellung  Nernst's  von  der  Lösungstension  hatte. 
Elrst  später  wurden  diese  Sätze  von  ihrer  molekularen  Be>- 
gründnng  getrennt  und  als  reine  Thatsache  hingestellt.  Der 
mathematischt*  Theil  der  Gastheorie  aber  verfolgt  hauptsidi- 
lich  den  Zweck  der  Weiteretitwicklung  der  mathematischen' 
Methodik ,  für  deren  Werthschätzung  niemals  die  sofortige 
praktische  Verwendbarkeit  massgebend  war.  Diesen  TheÜ 
möge  der  reine  Practiker  nicht  lesen,  aber  auch  nicht  kritisiren.] 


12.  Zur  Gasdiffitsion;  von  M,  Toepler. 

Wenn  in  einen  mit  Gas  erfüllten  Kaum  durch  eine 
Wandöffhung  ein  zweites  G-as  unter  Ausschluss  aerostatischer 
DruckdiflFerenzen  nur  infolge  der  Diffusion  einströmt,  so  er- 
fährt das  Gesammtgewicht  des  Gasinhaltes  eine  continuirliche 
Veränderung,  welche,  wenn  sie  in  geeigneter  Weise  unter- 
sacht wird,  zum  Studium  der  Diffusioiisgesetze  etc.  benutzt 
werden  kann.  Ein  zu  diesem  Zwecke  besonders  geeignetes 
Hülfsmittel  ist  gegenwärtig  durch  die  Brucklibelle  geboten, 
welche  sich  schon  in  einer  Reihe  von  physikalischen  Anwen- 
dungen ^)  bewährt  hat.  Mit  diesem  Instrumente  lässt  sich  in 
der  That  der  zeitliche  Verlauf  von  Diffusionsprocessen  be- 
quem und  sicher  verfolgen,  wie  an  einigen  hierüber  angestellten 
Versuchen  im  Nachfolgenden  gezeigt  werden  soll. 

Der  angewandte  Apparat  unterschied  sich  nur  wenig  von 
dem  zur  Gasdichtenbestimmung  von  mir  benutzten,  wie  er  1.  c.  ^ 
beschrieben  ist  (vgl.  auch  Fig.  1  daselbst).  In  Bezug  auf 
Einzelheiten  muss  ich  auf  jene  Notiz  und  vor  allem  auf  die 
zuletzt  citirten  Abhandlungen  meines  Vaters  zurückweisen. 
Um  aber  eine  leichte  Orientirung  zu  ermöglichen,  füge  ich 
auch  hier  eine  schematische  Figur  (in  schiefer  Projection)  bei. 

Die  Libelle  (Xylolfaden  in  geknicktem  Glasrohre)  befand 
sich  wieder  auf  dem  früher  ^)  genau  beschriebenen,  in  der  bei- 
gegebenen Figur  nur  (im  Durchschnitte)  angedeuteten  Libellen- 
prober;   die   Elevationsschraube  s*)   gab   also   nach   früheren 


1)  A.  Toepler  u.  R.  Hennig,  Berl.  Akad.  Ber.  15.  März  1888 
u,  Wied.  Ann.  84.  p.  790.  1888;  R.  Hennig,  Wied.  Ann.  60.  p.  485. 
1893;  A.  Toepler,  Wied.  Ann.  66.  p.  609.  1895,  57.  p.  324.  1896; 
M.  Toepler,  Wied.  Ann.  67.  p.  311  u.  p.  472.  1896. 

2)  M.  Toepler,  Wied.  Ann.  67.  p.  311.  1896. 
8)  A.  Toepler,  Wied.  Ann.  56.  p.  611.  1895. 

4)  Die  Einrichtung  der  Schraabe  s,  welche  in  den  citirten  Abhand- 
lungen nicht  näher  beschrieben  ist,  kann  aus  dem  oben  angegebenen 
.Schema  im  Durchschnitte  ersehen  werden.  Das  obere  Kugelgelenk  ist 
mittels   eines  Einschnittes  in  der  Kugel,   in   welchen  ein  cylindrischer 
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Bestimmungen  für  eiuen  Tromiiieltheil  (gleich  ^/j^^  Umdrehung) 
eine  Wiiikeldrehuiig  der  Libelle  um  (f  gleich  0,000002526. 
An  die  Libelle  schloss  sich  wieder  das  genau  horizotale 
CapilliU'eiisystem  an;  der  Umschalter  v  wurde  hier  nur  zur 
bequemen  Feststellung  einiger  nebensächlicher  Werthe  benutzt; 
während  der  Diflfusionsbeobachtung  war  die  Libelle  stets  direct 
(nicht  über  Kreuz)  mit  den  Cai>illaren  o,  und  c^  verbunden. 
Duich  A,  wurde  wieder  das  zu  untersuchende  trockene  Gas 
von  Ä'j  aus  zugeführt  zur  Füllung  des  verticalen.  cylindrischen 
Druckrobres  B^ ;  (das  entsprechende  Rohr  E^  an  der  Capillaren 
c,,  welches  bei  der  Gasdichtenbestimmung  mit  Zimmerluft  ge- 
füllt war,  war  ganz  furtgelassen;  c,  endigte  frei  bei  f\).  Im 
Gegensatze  zu  der  früheren  Anordnung  war  hiei*  das  Rohr  B^ 
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oben')  horizontal  eben  abgeschnitten  und  offen.  Dieses  „DiflTusious-' 
röhr*'  stand  ganz  frei  und  unverhüllt;  das  horizontale  Capil* 
larensystem  und  die  (wieder  in  einem  Wasserbade  befindliche)! 
Libelle  dagegen  waren  sorgfältig  in  Baumwolle  gepackt.  Beii 
den  geringen  Schwankungen  der  Zimmertemperatur  (diese! 
bewegte  sich  in  den  Beobachtungsstunden  nur  zwischen  18*  i 
und  19"  C.)  ist  anzunehmen,  dass  der  ganze  Apparat  eine  hin- 
reichend constante  Temperatur  besass. 

Jede  Diflusionsbeobachtung  wurde  folgendermaassen  aus- 
geführt.    Zunächst  liess  ich  das  getrocknete  Gas  in  das  Terti- 


Stift  genau   pae^end   einseift,   an   der  Drehung  utn   die   SpiudelAX«  g^ 
hindert.    Das  untere  Kugelgelenk  ist  mit  der  Schraubenmutter,  welche^ 
zugleich  die  Ableuetrommel  trägt,  fest  verbunden.  ■ 

II  Bei  Untersuchung  von  Gasen  leichter  ah»  Luft  war  da»  Rohr  £|  ^ 
Belbatv^rstündlicli  senkrecht  nach  unten  gerichtet. 
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cale  Diffosionsrohr  R^  langsam  einströmen,  während  die  Ijibelle 
ausgeschaltet  war.  Durch  Drehung  des  Hahnes  h^  wurde  (wie 
früher)  die  Gaszufuhr  abgeschnitten  und  zugleich  das  Diffu- 
sionsrohr mit  der  Libelle  verbunden.  Dann  wurde  durch  Rück- 
drehen des  Hahnes  \  von  neuem  Gas  in  das  DifTusionsrohr 
gelassen,  hierauf  wieder  die  Libelle  eingeschaltet,  u.  s.  f.  bis 
der  Ausschlag  der  Libelle  einen  Grenzwerth  eireichte,  welcher 
der  völligen  Füllung  des  Diffusionsrohres  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Gase  entsprach.  Nun  wurde  zum  letzten  Mal  Gas 
eingeleitet  und  dann  in  einem  abgelesenen  Zeitmomente  (Null- 
punkt der  Zeitzählung)  endgültig  die  Libelle  mit  dem  Ditfu- 
sionsrohre  verbunden. 

Bei  fortschreitender  Diffusion  am  freien  Ende  von  R^  wird 
jetzt  der  dem  aerostatischeu  Drucke  der  Gassäule  im  Diffusions- 
rohre das  Gleichgewicht  haltende  Lihellenausschlag  erst  rasch 
dann  immer  langsamer  kleiner  werden  wollen.')  Das  hieraus 
folgende  Bestreben  der  beiden  Oberllächenmeniskeu  der  Li- 
bellenHüssigkeit  (deren  einer  bei  M  mit  Mikroskop  und  Faden- 
kreuz beobachtet  wird)  ihien  Stand  zu  ändern,  wurde  aber  be- 
ständig mittels  der  Elevationsschraube  *  compensirt;  die  be- 
obachtete Xylolkuppe,  d.  h.  die  Stelle  der  grössten  horizon- 
talen Ausbauchung  des  Meniskenbildes,  wurde  andauernd  in 
unmittelbarster  Nähe  der  Visirlinie  des  Fadenkreuzes  gehalten. 
Lisbesondere  wurde  die  Compensation  so  geleitet,  dass  nach 
Ablauf  je  einer  Zeitminute  die  Xylolkuppe  immer  wieder  ge- 
Tiau  vor  dem  Fadenkreuze  stand;  die  in  diesem  Augenblicke 
vorhandene  Stellung  der  compensirenden  Elevationsschraube 
wurde  abgelesen,  dann  weiter  compensirt,  so  dass  nach  Ab- 
lauf der  nächsten  Minute  eine  neue  Ablesung  erfolgen  konnte. 
Die  Differenzen  je  zweier  so  einander  folgenden  Ablesungen 
will  ich   mit  D  bezeichneu.*) 


1)  Die  gleichzeitige  Diffusion  in  den  horixoniaien  CapUlarenstücken 
beiderseits  A,,  deren  Länge  in  unserem  Falle  je  mehr  als  30  cm  betrug, 
hat  auf  den  Libellenetand  keinen  EinfluM;  die  Länge  der  Capiliaren- 
stOeke  ist  nAt&rlich  eo  zu  wählen,  dass  der  fortschreitende  Gaäaustauach 
in  ihnen  erst  nach  beendigter  DiSüsionsbeobachtung  das  Bohr  J?,  oder 
die  Libellenschenkel  erreicht. 

2l  Die  Compensation  in  der  beschriebenen  Weise  durchzufQhren  ist 
oicbt    schwer,    wenn    man,    wie  es  bei  den  weiterhin  mitgetheilten  Be- 
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Beim  Beginn  jedes  Diffusionsversucbes,  wo  das  Druckrohr 
noch  vollkommen  mit  Gas  gefüllt  ist,  gilt  natürlich  dieselbe 
Gleicbgewichtsbedingüng.  wie  sie  früher  für  Gasdichtebestim- 
muugen  (vergl.  1.  c.  Gleichung  3)  angegeben  ist. 

Es  ist  also 

H{g  -a,)b  Ax 

Hieria  bedeutet: 

H  die  Höhe  des  Diffusionsrohrea  zwischen  dem  oberen 
freien  Ende  and  dem  horizontalen  Capillarensystem  unten, 

Sg  das  spec.  Gewicht  (bei  0^'  und  76  cm  Barometerdruck 
des  untersuchten  Gases  im  Diffusionsrohre, 

f^  das  spec.  Gewicht  der  (feuchten)  Zimraerluft, 

/  die  beiden  Gasen  gemeinsame  Temperatur  nach  Celsius, 

a  ist  gleich  727^.5' 

b  bedeutet  den  mittleren  (reduc.)  Barometerstand  während 
des  Dift'usionsversuches, 

b^  den  Barometerstand  von  76  cm  Quecksilber, 

F  einen  von  eins  nur  wenig  verschiedenen  Corrections- 
factor  (wegen  des  Einflusses  der  Oberflächenspannung  der 
Libelle), 

'K  den  Horizontalabstand  beider  Kuppen  der  Libelleu- 
Httssigkeit, 

(T  das  spec.  Gewicht  der  letzteren  bei  der  A-Bestimmung, 

J  z  /  j  die  zur  Compensation  des  einseitigen  Libellen- 
ausschlages  erforderliche  Auzahl  von  Schraubentheilen. 

tf  ist  der  Factor,  welcher  die  letzteren  Ablesungen  anf 
Bogenmaass  reducirt  (in  unserem  Falle  y  =  0,000002526). 

Zu  bemerken  ist  wieder'),  dass  das  Producta,  or  von  der 
Temperatur  des  Libellenfadens  unabhängig  und  für  längere 
Zeiträume  als  constant  anzusehen  ist: 

obftchtungen  stet»  g-esclifth,  nicht  auf  die  Xylolkuppe  selbst,  sondern  auf 
ihren  ersten  Beugimpsstreifen  visirt.  Ist  der  Querschnitt  des  Lib^Uen- 
rohr<>a  klein  gegen  den  dea  Diötisionfirohres,  bo  könnte  man  noch  be- 
quemer 80  verfahren,  dass  man  die  EJevationsschianbe  s  je  am  gleiche 
(ideine)  Winkel  dreht  und  die  Zeitintcrvalle  beobachtet  zwischen  je  firw 
einander  folgenden  Durchgingen  der  Xylolkuppe  durch  die  Vielrlinie; 
die  angegebenen  Formeln "  wftren  mit  nur  unwesentlichen  Aenderongra 
auch  hier  anzuwenden. 

II  Wied.  Ann.  56.  p.  617.  18Ö5. 
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Nennt  man  G  das  Gewicht  (in  Grammen)  der  ursprüng- 
lich (bei  vollkommener  Fällung)  im  Druckrohre  vorhandenen 
Gusmenge,  q  den  Querschnitt  dieses  Rohres  in  qcm,  so  kann 
man  obige  Gleichung  auch  schreiben 

O     8„  —  8,         „  Ax 

0  —^=F.l.a.rp-- 
Nun  diffundirt  allmählich  Gas  in  den  freien  Raum  hinaus 
und  Luft  in  das  Diffusionsrohr  hinein.  Nach  t  Secunden  sei 
in  ihm  noch  Rg  Gas  vorhanden.  Hat  das  Druckrohr  überall 
gleichen  Querschnitt  (was  bei  den  Versuchen  hinreichend  er- 
füllt war)  so  ist  der  von  dem  Gasreste  auf  die  Lihelle  aus- 
geübte ärostatische  Druck  unabhängig  von  der  Vertheilung  des 
Gases  im  Drnckrohre,  und  die  Gleichgewichtshedingung  lautet 
immer  noch  wie  oben,  nur  dass  Ä  für  Ö  einzusetzen  ist  und 
der  Werth  des  Ausschlages  Az  kleiner  geworden  ist. 

Für  die  um  eine  Minute  spätere  Zeit  t^  gilt  genau  das 
Nämliche;  der  Gasrest  möge  R^  Gramm  wiegen,  der  Ausschlag 
sei  Azy 

Bezeichnet  man  die  in  der  Zeit  t  bis  Tj  aus  dem  Rohre 
hinausdiffundirte  Gasmenge  mit  AS\xn(S.  erinnert  sich,  dass  die 
Differenz  zweier  einander  folgenden  Libellenausschläge  (d.  h. 
J  z  1 2  —  J  z^  /  2)  schon  oben  mit  D  bezeichnet  wurde^)  so  er- 
hält man 

(1)  AS=R-  R^  =  g.    -^^—.F.XfT.ff.D 

B  ist  also  (unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen)  der 
in  der  Zeit  r  bis  t^  diffundirten  Gasmenge  proportional. 

Unter  Zugrundelegung  der  bekannten  Differentialgleichung 

du  ,    d* « 

dl  '   dx* 

1)  Die  Relation  Gleichung  (1)  gilt  aber  nur,  wenn  die  Aenderung 
des  Kuppenstandes  infolge  von  Temperaturänderungen  der  <in  einem 
Wasserbade  befindlichenj  Libelle  hinreichend  klein  ist,  während  jeder 
einzelnen  Beobachtungsreihe.  Dieser  störende  Einfluss  wächst  mit  der 
Fadenlänge  und  ist  bei  einer  solchen  von  10  cm,  wie  ich  sie  benutzte, 
schon  recht  bedeutend,  lässt  sich  aber  leicht  in  Rechnung  ziehen  (bei 
kürzeren  Fäden  wtlrde  dagegen  die  Inconstanz  von  F  störend  werden 
können).  Bei  den  mitgetheiltcn  Versuchen  konnte  die  Libellentemperatur 
als  hinreichend  constant  angesehen  werden. 
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worin  k  die  sogenannte  Difiusionsconstante  bedeutet,  erhält 
man  nach  den  Rechnungen  von  Stefan')  für  die  gesammte 
Gasmenge  6',  die  aus  einem  offenen,  unendlich  langen,  mit 
Gas  anfangs  ganz  gefüllten,  cylindrischen  Rohre  von  Beginn 
der  Diffusion  bis  zur  Zeit  r  hinausdiölmdirte  folgenden 
Ausdruck: 


«-2'o?l/^ 


J 


Hierin  bedeutet 

Cj,  die  Couceutration  des  Gases  zu  Beginn  dei*  DifiPusion, 
in  unserem  Falle  das  Gewicht  eines  ccm  des  Gases  in  Grammen, 

T  die  Zeit  in  Secunden, 

k  die  Diffusionsconstaute,  d.  h,  die  hei  der  Concentrations- 
differeuz  1  im  Abstände  eines  Centimeters  dui'ch  den  Quer- 
schnitt ein  t|cm  difiiuidirende  Gasmenge  in  Grammen,  , 

it  die  Ludolf'sche  Zahl, 

q  wie  oben  den  Querschnitt  des  Diffusiousrohres  in  qcm. 

Ein  ebensolcher  Ausdruck  gilt  dann  für  die  bis  zur  Zeit  Tj 
diffuudirte  gesammte  Gasmenge. 

Bezeichnet  A  S  wieder  wie  oben  die  in  der  Zeit  r  bis  r^ 
See.  nach  Beginn  der  Diftiision  ins  Freie  dtffnndirende  Gas- 
menge,  so  gilt  also 

(2)  J5=2c„9|/A{|V, -V 

Comjbinirt  man  Gleichung  (1)  und  (2)  und  berücksichtigt, 
dass  Cg  gleich 


1  +  a  f  6o 
ist,  SO  folgt  unmittelbar  die  einfache  Relation 

8  «tf  -  *c> b 


(3) 


F.l.v.tpd-irat) 

t  und  b  sind  hierbei  während  einer  Beobachtungsreihe  als  con- 
stant  anzusehen.  Nach  den  Untersuchungen  von  A.  v.  Ober* 
mayer*)  und  K.  Waitz*)  ist  k  nicht    ganz   unabhängig  von 

1)  Stefan,  Wiener  Berichte.  79.  p.  177.  Vergl.  auch  Wülla«V, 
ExperimentsJphjsik.  1.  p,  452.  18i>5. 

21  A.  V.  Obermajer,  Wien.  Akad.  Her.  8§*  p.  147  u.  749.  I$8S. 
u.  87.  p.  188.  1888. 

3J  K.  Waitz,  Wieil.  Ann.  17.  p.  201.  1888. 
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der  verdossenen  Diffusionszeit,  jedoch  sind  die  Unterschiede  «o 
klein,  dass  für  kürzere  Zeitintervalle  \  k  als  constant  anzusehen 
ist  F  ist  innerhalb  recht  weiter  Grenzen  constant'),  also 
lässt  sich  für  kürzere  Beobachtungsdauer  Gleichung  (3)  schreiben 

Ü 


(-1) 


Vr»-V^ 


=  const. 


Beobachtungen. 

Obgleich  nach  Gleichung  (3)  die  Diffusioosconstante  be- 
rechnet werden  kann,  Hessen  es  die  sorgfUltigen  Arbeiten  von 
J.  Loschmidt  und  A.  v.  Obermayer')  ausgesrlilossen  er- 
scheinen, ohne  umfangreiche  Untersuchung  über  den  Werth 
des  Factors  F  für  die  Diffusionsconstante  genauere  Absolut- 
xcerthe  zu  erhalten,  als  sie  von  jenen  Beobachtern  gefunden 
wurden. 

Sicher  ist  aber  P  unter  den  von  mir  benutzten  Verhält- 
nissen hinreichend  constant,  so  dass  einer  Prüfung  von  Glei- 
chung (4)  nichts  im  Wege  stand;  hierfür  genügt  es  dann, 
trockene  Gase  von  dem  Grade  der  Reinheit,  wie  sie  die  üb- 
lichen Darstellungsweisea  ohne  weiteres  geben,  zu  benutzen. 

Die  wenn  auch  geringe  Inconstanz  von  k  fordert  eine 
Beschränkung  der  Beobachtungen  auf  kürzere  Zeiträume;  es 
genügte  daher,  die  Diffusionsrohre  60  bis  70  cm  lang  zu 
wählen;  dann  kann  innerhalb  der  Versuchsfehlergrenzen  das 
Rohr  z.  B.  für  Kohlensiiurediffusion  bis  zu  mehr  als  10  Mi- 
nuten Diffusionsdauer  als  unendlich  lang,  wie  es  die  Theorie 
eigentlich  fordert,  angesehen  werden. 

Zunächst  Hess  sich  mit  der  angewandten  Versuchsanord- 
nung sehr  leicht  die  Unabhängigkeit  der  Diffusionsgeschwiudig- 
keit  von  der  Grösse  des  Rohrquerschnittes  ^  zeigen  durch 
successive  Anwendung  verschieden  weiter  Diffusionsrohre  R^. 
Gleichung  (4)  werden  die   beobachteten  Werthe  von  D   (nach 


1)  Vgl.  Wicd.  Ann.  57.  p.  324.   1»96. 

2)  J.  LoBchmidt,  Wien.  Akad.  Ben  61.  p.  367;  62.  p.  468.  1870; 
A.  V.  Obermayer,  Wien.  Akad.  Ber.  81.  p.  1102.  1880;  So.  p.  U7  n. 
749;  1882;  87.  p.  188.  1883.  Betreffend  weiter  hier  zw  erwähnen<ler  Ab- 
handlungen vgl.  Winkelmann,  I^hrb.  d.  Physik.  1.  p.  667.  1891. 

3)  Innerhalb  viel  engerer  Grenzen  für  die  Rohrweite  ist  dies  schon 
VOD  Oberoiayer  geschehen,  vfrl.  Wien.  Akad.  Ber.  87.  p.  190.  1883. 
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obiger  Bemerkung)  nur  etwa  /Ur  die  ersten  zehn  Minuten  er- 
füllen können  (das  diifundij-ende  Gas  war  hier  Kohlensäure);  M 
je  nach  gleichen  Diffusionszeiten  müssen  die  i>-Werthe  aller  . 
Rohre  aber  auch  noch  weiterhin  untereinander  gleich  bleiben, 
wenn,  wie  bei  meinen  Versuchen,  die  Höhe  der  DiÖ'usiousrohre 
nahe  die  gleiche  ist;  die  Ablesungen  konnten  also  zu  vor- 
liegendem apeciellen  Zwecke  längere  Zeit  fortgesetzt  werden. 
Waren  mit  einem  Diflusionsrohre  mehrere  Versuchsreihen 
gemacht  worden,  so  steht  in  der  nachfolgenden  Tabelle  ein- 
fach das  arithmetische  Mittel  der  Ablesungen;  die  Anzahl  der 
Versuche  ist  in  der  ersten  Zeile  angegeben. 


I 

I 


Anzahl  der  Versuche 


Querschnitt  d.Diff-.Rohre  in  qcmjl  6,998  |  0,419  |  0,159  |  0,0738  |  0,00876 


mittlere  Temperatur  in  Celaiiu  I     IB,7       18,8      18,05       16,2 


18,T 


Werth  von  1 .  a 


8,68       8,86        8,86        8,85 


8,51 


Luftfeuchtigkeit 


66«/,      73»/,      71%       TS»/, 


m, 


red.  BarometerBtand 


76,64      75,53  |  75,70       75,53 


T6,« 


Zeit  in  See. 


Ablesungsdifferenxen  D 


60 
120 
180 
240 
300 
880 
420 
480 
540 
600 
«60 
720 
780 
840 
900 
960 

loao 

1080 
1140 

1200 


1' 

II    40,6 

89,7 

_ 

44,8 

82,5 

38,1 

82,3 

88,4 

24,7 

28,0 

29,0 

27,2 

21,3 

26,0 

24,3 

25,4 

20,6 

22,6 

24,1 

22,7 

20,0 

21,6 

19,8 

21,3 

19,9 

19,6 

20,1 

21,6 

18,8 

IM 

19,5 

18,6 

17,0 

18,0 

18,6 

18,8 

15,2 

17,7 

17,1 

16,7 

15,1 

15,6 

16,1 

16,7 

16,1 

16,8 

16,4 

15,4 

13,1 

16,7 

14,4 

14.9 

13,1 

16,0 

14,8 

14,9 

18,8 

14,0 

14,0 

14,1 

18,8 

18,8 

13,8 

14,1 

12,9 

12,4 

13,9 

13,2 

18,0 

18,1 

13,6 

18,8 

11,7 

13,0 

13,4 

11.8 

30,8 
22,0 
26,9 

18,7 

21.2 

15.0 

18.0 

14,1 


Die  i>-Weilhe  aller  Columnen  sind  in  der  That  trou 
groaatm    Verschiedenheit   der   Rührquerschnitte    untereinau^ 
fast    gleich    (wobei    die   Umrechnung   auf  gleiches   k.a    etc.] 
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wenig  Einfluss  hat).  Bedenkt  man,  dass  ein  Theilstrich  in  all* 
diesen  Beobachtungen  einer  diffundirten  Gassäule  von  nur  etwa 
^/„  cm  Höhe  entspricht,  und  dass  also  z.  B.  bei  dem  engsten 
Rohre  ein  Theilstrich  anzeigt,  dass  0,0008  mg  Kohlensäure 
ins  Freie  diffundirt  sind,  so  wird  man  die  auftretenden  Ab- 
weichungen erklärlich  finden,  besonders  da  es  an  den  Beobach- 
tungstagen nicht  absolut  windstill  war.^)  Immerhin  erhält  man 
auch  hier  bei  Berechnung  der  rechten  Seite  von  Gleichung  (4) 
recht  constante  Werthe  als  Controle. 

An  einem  ganz  windstillen  Tage  wurde  weiter  durch  Dif- 
fusion von  Ammoniak  die  Gleichung  (4)  geprüft. 

Die  Zimmertemperatur  schwankte  am  Beobachtungstage 
nur  zwischen  18,3"  und  18,7**,  der  Barometerstand  betrug 
(unred.)  76,03  cm,  die  Luftfeuchtigkeit  72  Proc,  X.a  betrug 
8,365  g/cm'.  Die  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  sind  arith- 
metische Mittel  aus  den  Ablesungen  der  ausgeführten  fünf 
Beobachtungsreihen;  der  Querschnitt  des  für  alle  Beobachtungs- 
sätze benutzten  Diffusionsrohres  war  0,1590  qcm. 


D 

1) 

/; 

ibacbtet 

y 

r,->r 

\    berechnet 

40,76 

12,70 

43,51 

32.46 

13,19 

1         33,38 

27,26 

13,13 

28,14 

24,74 

13.53 

24,80 

22,34 

13,51 

22,42 

21,04 

13,84 

20,61 

19,18 

13,56 

19,18 

18,36 

13,82 

1         18.02 

17,44 

13,87 

1          17,04 

60 
120 

180    I 
240 
300 
360 

420    ' 
480 

540    I 
600 

Berechnet  man  Df^r^  —  } V ,  so  erhält  man  die  dritte 
Kolumne;   diese   zeigt  in   der  That  recht  constante  Werthe. 

l)  Bei  der  Asymmetrie  der  benutzten  Versuchsanordnung  waren 
schon  kleine  Luftdruckschwankungen  sehr  störend.  Vgl.  Wied.  Ann.  57. 
p.  474.  1896.  Auch  hätte  für  exacte  Messungen  der  Diffusion  aus  sehr 
engen  Dmckrohren  das  gesammte  Volumen  des  unteren  horizontalen 
Böhrensystemes  (zwischen  Druckrohr  und  Libellenflässigkeit)  möglichst 
klein  gewählt  werden  müssen,  da  sonst  die  Volumänderung  desselben 
bei  kleinen  Temperaturscbwankungen  durch  Hin-  und  Herschieben  des 
Grmsfadens  im  Diffusionsrohre  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  die 
Ablesungen  hat;  dasselbe  gilt  für  Barometerschwankungeu. 
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Aus  dem  Mittel  13,56  dieser  Werthe  (gebildet  mit  Ausnahme 
des  ersten,  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  zu  kleinen  Werthes) ' 
ist  dann  rückwärts  B  berechnet;  die  vierte  Columne  enthält  die 
betreifenden  Werthe.  Die  Uebereinstimmung  zwischen  erster 
und  dritter  Columne  ist  in  Anbetracht  der  Inconstanz  von  k 
völlig  befriedigend  zu  nennen. ') 

Ebensogute  Uebereinstimmung  zeigten  auch  mit  Wasser- 
stoff ausgeführte  Diffusioiisversuche. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  die  Drucklibelle  ein  geeignetes 
flülfsmittel  sein  wird,  die  von  A.  v.  Obermayer  und  Anderen 
angegebene  Inconstanz  der  aus  der  oben  angeführten  Diffe- 
rentialgleichung definirten  Grösse  k  zu  untersuchen.  Leider 
bin  ich  selbst  in  nächster  Zeit  an  der  Ausführung  derartiger 
Versuche  verhindert  und  muss  mich  daher  einstweilen  mit  der 
Miitheilung  der  oben  angegebenen,  etwas  rohen  Beobachtungen 
begnügen. 

Dreadp-n;  dien  6.  JMai  1896.  ' 

1)  Dase  die  Zal^Qi) werthe  von  D  für  die  Dtättsion  von  Ammonuk 
einereeits,  von  KehJenaäiure  in  Luft  andererseits  unter  Bonst  gleichen 
Bedingungcn-in  dCr'THat  nahezu  gleich  sein  müssen,  yfo»  zunftcttsT  aof- 
fallen  könnte,  folgt  ams  Gleichang  (8)  in  Verbindong  mit  der  beicaunten 
LoBchmidt's<^heu  Forniel  kYd.d^  =  const.  (wo  d  und  (i,  die  Dichten 
zweier  beliebiger  diffundir ender  Gaae  bedeutenj. 
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1.   Bolonietrische  Untersuchungen  über 

Ahsorptionsspevtra  fiuoresc trender    Substanzen 

und  ätherischer  Oele:  von  Bruno  Donath,^) 

(Hlern  Taf.  IV—VI.) 


Zu  den  vorliegenden  Messungen,  welche  sich  anfangs  nur 
auf  finorescirende  Substanzen  beziehen  sollten  und  erst  später 
auch  auf  ätherische  Oele  ausgedehnt  wurden,  diente  als  Gal- 
vanometer das  von  du  Bois-Rubens  angegebene  Instrument.*) 
Es  entsprach  im  allgemeinen  den  gehegten  Erwartungen,  konnte 
jedoch  in  einigen  constructiven  Einzelheiten  den  Anforderungen 
Dicht  immer  gentigen.  So  wurde  es  als  besonderer  Uebelstaud 
empfunden,  dass  die  Klemmen  des  Instrumentes  aus  Messing 
gefertigt  und  auch  innerhalb  desselben  die  Spulenanschlüsse 
durchweg  aus  heterogenen  Metallen  hergestellt  waren.  Die  hier- 
durch hervorgerufenen  Thermoströme  bildeten  einen  integrirenden 
Bestandtheil  aller  Störungen  und  wurden  auch  nach  Anwendung 
besonderer  Vorsichtsmaassregeln  niemals  so  gering,  dass  die 
Anwendung  des  leichtesten  Magnetsystems  von  125  mg  Gewicht 
und  eine  Astasie  über  10  See.  möglich  gewesen  wäre. 

Zur  Verbindung  der  einzelnen  Spulen  dienten  breite,  durch 
WatteumbilUung  geschützte  Messingbügel,  aber  selbst  dann  er- 
gab ein  einfacher  Schluss  der  äusseren  Klemmen  durch  einen 
Kupferdraht  einen  dauernden  Ausschlag  von  mehreren  Scalen- 
theilen,  der  unter  besonderen  Umständen  so  gross  werden  konnte, 
^yiass  das  Scalenbild  aus  dem  Gesichtsfeld  geworfen  wurde, 
^p  Da  aber  schliesslich  doch  einmal  einen  Uebergaug  zu  der 
■  fikr  die  anderen  Apparate  erforderlichen  Kupferleitung  herge- 
I  stellen  werden  musste,  so  habe  ich  mir  zuletzt  damit  geholfen, 

1j  Vom  Verfasser  besorgter  Aiuzug  aus  seiner  Inaagaraldiseertation 
(MUDChen  lä96). 

2)  du  Bois-Rubens,  Wied.  Ann.  48.  p.  236.  1893. 

Aon.  d.  Pbyi.  u.  Chero.  V.  P.     BS.  39 
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dass  ich  an  die  Galvanomet erklemmen   zunächst  Messingdrälite] 
anschaltete  und  diese  rait  den  Enden  der  Kupferleitung  in  niitj 
Quecksilber  geitillten  Glasröhren  zusammenführte.    Die  beiden 
Qiiecksilberrähren  wurden  soduim  zugeschmolzen  und  zusamraeu     i 
in   ein  Glasgefäss  mit  Vaselinöl    versenkt.     Auf  diese   WeisaM 
konnte  ich  den  Ausschlag   durch  Therraostöme  im  Mittel  auf 
drei  bis  vier  Scaleutheile  reduciren. 

Mehr  um  statischen  Ladungen  vorzubeugen,  als  um  sie 
beseitigen,  kleidete  ich  das  Haitgummiskelet  des  Galvanometer* 
mit  Staniiiolstreifen  aus  und  verband  diese  leitend  mit  der  Erde 

Die  Astasie  konnte  ich  niemals  über  10  See.  treiben,  und 
auch  dann  noch  war  die  Nullpunktlage  unter  dem  KinÜuss 
äusserer  electrischer  Störungen  keine  recht  befriedigende. 

Einige  Uebelstände ,  welche  sich  später  herausstellten, 
werde  ich  im  Zusammenhang  mit  den  Vorrichtungen,  die  ich 
zur  Compensation  der  in  und  ausser  dem  Galvanometer  auf« 
tretenden  Thermoströme  construirt  habe,  besprechen. 

Die  Emptindlichkeit  des  Instrumentes  vermag  ich  nicht 
genau  anzugeben,  da  sie  fast  bei  jeder  Versuchsreihe  anders 
gewählt  wurde  und  zwar  durch  Veränderung  der  Astasie,  durch 
Wahl  des  Nebenschlusses  u.  s.  w.  derart,  dass  unter  Berftck- 
sichtigung  aller  im  Augenblick  gegebener  Nebenumstände,  das 
Verhältniss  des  Ausschlages  zur  Unruhe  des  Nullpunktes  mög« 
liehst  ein  Maximum  wurde.  Im  Mittel  betrug  die  Empfind- 
lichkeit etwa  6.1U'"  Amp.  pro  Scalentheil. 

Erwähnen  will  ich  noch,  dass  ich  die  Mikrometerspindel 
zur  Einstellung  der  Richtmagiiote  mit  einer  Vorrichtung  ver- 
sah, um  mittels  einer  Transmission  Über  leicht  bewegliche 
Rollen  vom  Platz  am  Fernrohr  aus  die  Lage  des  Nullpunkte» 
beliebig  wählen  zu  können. 

Der  Widerstand  der  4  parallel  geschalteten  Spulen  be- 
trug 5  Ohm. 

Daa  Spectrometer. 

Ich  war  in  der  Lage  für  die  vorzunehmenden  Versm 
ein  neues  grosses  Spectrometer  von  Schmidt  &  Haensch 
aus  Berlin  beziehen  zu  können.  Um  jede  Linse  zu  vermeideo. 
wurde  dasselbe  mit  der  von  Rubens  angegebenen  Spiegelvor- 
richtung versehen.  Die  Spiegel  waren  versilbert  und  halten 
einen  Durchmesser  von  50  mm. 
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Da  eine  automatische  Minimumeinstelluiig  des  Prismas 
wünsclienswerth  erschien,  verband  ich  das  Spaltrohr  und  das 
Ocularrohr  durch  ein  Gestänge  deriirt  mit  dem  Tisch,  dass  er 
stets  mit  der  Hälfte  der  Winkehlrehung  an  der  Bewegung  des 
Ocularrohres  theilnahm.  Diese  "Vorrichtung  gewährleistet  die 
Symmetrie  der  Anordnung  in  jedem  Augenblick,  so  dass  ein 
in  das  Femrohr  {'»llender  Lichtsti'ahl  das  Prisma  auf  dem 
Wege  seiner  kleinsten  Ablenkung  durchsetzt  hat 

Die  Brechungsexponenten  können  dann  nach  der  ein- 
fachen Formel 

t;iii   '.  (i  +  (äf) 

berechnet  werden.  ""  ^  ^ 

Derartige  Vorrichtungen  sind  schon  früher,  obwohl  sie 
aus  constructiven  Gründen  nicht  immer  zuverlässig  waren,  in 
Anwendung  gekommen.  Um  ihre  Sicherheit  zu  erhöben,  habe 
ich  einige  Abänderungen  getroffen,  welche  Fig.  1,  Tuf.  IT,  die 
zugleich  eine  Aufsicht  auf  die  Spiegeleinrichtuug  gibt,  veran- 
schaulicht. Sie  zielen  darauf  bin,  den  todten  Gang  des 
Mechanismuss  zu  beseitigen. 

A  und  B  sind  Drehpunkte  des  Systems,  C  ebenfalls  ein 
Drehpunkt,  welcher  jedoch  bei  der  Bewegung  des  Fernrohres 
gezwungen  ist,  die  Leitstange,  welche  den  Prismentisch  bewegt, 
entlang  zu  gleiten.  D  ist  eine  Stablhiilse,  welche  auf  der 
runden  Leitstange  c  saugend  gleitet.  Sie  wird  von  den  Enden 
der  Kuppelstangeu  a  und  h  gabelartig  in  Gelenken  und  Dreh- 
zapfeu  umfasst.  Die  Hülse  geht  etwas  strafl',  was,  wie  eine 
einfache  Betrachtung  zeigt,  keinen  Nachteil  bringt;  denn  selbst 
wenn  sich  die  eine  Kuppeistsinge,  z.  B.  a,  etwas  durchbiegen 
sollte,  80  wird  es  auch  die  andere  um  denselben  Botrag  tbun, 
wodurch  wiedenim  die  Symmetrie  des  Systems  erhalten  bleibt. 
Fig.  6,  Taf.  I,  zeigt  die  Einzelheiten  der  (jelenkconstruction. 

Sämmtliche  Drelizapfen  sind  conisch  und  machen  daher 
auch  an  den  Drehpunkten  todten  Gang  unraögHch.  Leitstange 
und  Kuppelstangeu  sind  hohl  gearbeitet  und  daher  möglichst 
leicht.  Die  ganze  Vorrichtung  wurde  so  angebracht,  dass  die 
Auf-  und  Niederbewegung  des  Prismentisches,  sowie  seine 
Drehung  von  Hand  oder  Mikrometer  dadurch  durchaus  uiclit 
verhindert  wurde.  Das  von  mir  benutzte  Prisma  von  Quarz 
maass  in  der  Höhe  45  mm,  in  der  Breite  40  mm;  sein  brecheu- 

89' 
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^^^f        der    Winkel   {ß)    wurde    aus   20  Messungen    zu    60"  0'  16" 

^             bestimmt. 

^^^                                                  Tabelle  I. 

^^^^H            Dev.  min. 

Dev.  min. 

n 

^ 

^^^H 

0,452 

40» 45' 

1 
1,5292            1,450 

^^^H 

0,464 

40        '     1,5283      '       1,511 

^^^H                      10             1,5S06      '      0,476 

35        '     1,5274 

l,bl2 

^^^H 

1,5496 

0,490 

30 

1,5264 

1,632 

^^H 

1,5*87 

0,504       ;              25 

1,5255 

1,691 

^^H 

1,6478 

0,520 

20 

1,5245 

1,755 

^^^B 

1,5469      1      0,535 

15 

1,5236      1       1,819 

^^H 

1,5459 

0,552 

10 

1,5226 

1,886 

^^B 

1,5450 

0,571 

5 

1,5217 

1,949 

^^^H 

1,5441 

0,690 

39     0 

1.5208 

1,981» 

^^^H              41     0 

1,5482 

0,615 

55 

1,5198 

2,040 

^^^l 

1,5423 

0,638       ';             50 

1,5189 

2.080 

^^^l 

1,6413 

0,676 

45 

1,5179 

2,110 

^^^H 

1,5404 

0,712 

40 

1,5169 

2,150 

^^^H 

1,5395 

0,751 

85 

1,5160 

2,190 

^^^H 

1,5885 

0,792 

80 

1,5151 

2,255 

^^^B 

1,6876 

0,882 

26 

1,6141 

2,322 

^^^1 

1,6867 

0,883 

20 

1,5181 

2,387 

^^^l 

1,6867 

0,942 

15 

1.5122 

2,450 

^^^H 

1,5848 

1,009       1 

10 

1,6118 

2,613 

^^^1 

1,5339 

1,072 

S        , 

1,5103 

2,575 

^^^H 

1,5329 

1,140 

38°  0 

1,5093 

2.625 

^^^H 

1,5320 

1,212 

BS 

1,5084 

2.66« 

^^^H 

1,5311 

1,296 

50 

1,0074 

2.708         _ 

^^^f 

1,5301       1 

1,372 

i 

^^f^                Ein  Prisma  von  Steinsalz,  welches  ich  anfänglich  benutzen  1 

^H            wollte,  war  sehr  corrodirt  imd  trotz  vieler  Bemühungen  gelanjjH 

^H           es  mir  nicht,  es  so  aufzuschleifen ,  dass  es,  obwohl  es  völlig  1 

^H           klar   geworden,    den   gestellten    Anforderengen   genügt   hätte  ■ 

^H            Zudem    zeigten    die  irisch    aufpolirten  Flächen    einen    ausser-  1 

^H           gewöhnlich  nischeu  Verfall,  welcher  durch  die  Zimmerfeucli- 

^H           tigkeit  hervorgerufen  wurde.                                                           M 

^H                    Eiu   Prismii   aus    Flussspath   konnte    ich    leider    vor    der  1 

^H           Hand  nicht  erhalten.                                                                       ■ 

^H                   Für  Quarz  war  die  Dispersionscuive  von  Rubens  bis  zur 

^H            Wellenlänge   4,2  /i   bestimmt  worden.     Ich   gebe   iu   der  vor-  ^ 

^H           hergehenden   Tabelle    die    für    mein   Prisma    umgerechneten  ■ 

^B            Werthe.                                                                                           ■ 

^^H                                                               Das  Bolometer.                                                   V 

^H                   Dem  Linear- Bolometer  gab  ich  eine  möglichst  compen»  1 

^H           diöse  Form  und  richtete  es  so  ein,   dass  es  als  selbständiges 
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festes  Stück  sowohl  in  die  Linsenrobre  des  Spectrometers  als 
auch  in  die  Vorrichtung  mit  Spiegeln  eingeschoben  werden 
konnte.  Der  bestrahlte  Bolometerstreif  ersetzte  dabei  den 
senkrechten  Theil  des  Fadenkreuzes. 

Die  Einrichtung  ist  aus  Fig.  7,  Taf.  I,  zu  ersehen.  Das 
Ocularrohr  R  erscheint  in  zwei  Theile  zerschnitten  und  das 
fehlende  Mittelsttick  durch  eine  Hartgumraidose  H  ersetzt, 
welche  das  Bolometer  enthält. 

An  diesem  Gehäuse  sind,  nach  der  Seite  der  einfallemleu 
"Wärmestrahlen  zu,  3  Kupferklemmen  A\,  A\.  A\  in  Winkel- 
abständen von  120*^  angeordnet.  (Von  ihnen  ist  in  der  Längs- 
schnittfigur nur  A\  sichtbar.)  Die  Klemmen  sind  auf  dünne 
Kupferstäbe  aufgeschraubt,  welche  die  Hartgummihülse  durch- 
dringen und  innerhalb  der  runden  Platte  P  zum  Halt  dienen. 
Diese,  ebenfalls  aus  Hartgummi,  ist  in  Fig.  8,  Taf.  I,  besonders 
in  der  Aufsicht  —  den  einfallenden  Wärmestrahlen  entgegen  — 
gezeichnet.  Sie  enthält  einen  quadratischen  Ausschnitt,  über 
den  in  der  Mitte  der  zu  beleuchtende  und  seitlich  der  be- 
schattete Bolometerdraht  [B  ff\  B  }f])  in  folgender  Weise  ge- 
spannt ist. 

Auf  der  Hartgummischeibe  P  sind  die  drei  KupferstUcke 
A,  B,  C  angeschraubt;  diese  berühren  die,  das  Gehäuse  durch- 
setzenden Kupferstäbe  und  vermitteln  so  den  Contact  mit  den 
stromzufülirenden  Klemmen  A'^,  A'j,  A'3.  Besondere  Kupfer- 
schräubchen  Aj,  k^,  A,  sorgen  dafür,  dass  diese  Verbindung 
eine  möglichst  innige  wird,  üeber  die  Kupferstücke  A,  B,  C 
nun  sind  die  völlig  gleichen  Bolometerwiderstänile  B  If  und 
ßW^  straflF  gezogen  und  mit  Wood'schem  Metall  angeheftet 
in  der  Weise  wie  Fig.  8  es  andeutet. 

Diese  Anordnung  hat  den  Vortheil,  dass  die  Hartgumnii- 
scheibe  P  mit  den  Bolometerstreifen  ein  selbstJlndiges  Ganzes 
bildet  und  jederzeit  leicht  aus  der  Dose  herausgenommen 
werden  kann,  um  einer  Scheibe  mit  anderer  Bespannung,  deren 
man  mehrere  vorrätbig  halten  kann,  Platz  zu  machen.  Durch 
den  Umstand,  dass  die  Scheibe  einen  quadratischen,  das  Ge- 
Läuse //  aber,  wie  es  die  punktirten  Linien  in  Fig.  8  an- 
deuten, nur  einen  spaltförmigeu  Ausschnitt  hat,  ist  die  Be- 
schattung des  Widerstandes  B  //",  erreicht.  Im  Uebrigen 
erfüllt  die  möglichst  nahe  Zuoi-dnung  der  ßolometerwiderstände 
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die  Hauptforderung,  das»  die  beiden  Stromleiter  unter  mög- 
lichst gleichen  Umständen  seien.  Dadurch  ist  der  Eintlusj 
plötzlich  von  aussen  wirkender  Temperaturveränderungen  am 
beateu  aufgehoben. 

Die  Bolonieterwiderstände  bestanden  aus  Platin,  welches 
sich  zu  diesem  Zweck  durch  seine  geringe  specifische  Wärme 
(0,03)  besonders  emphehlt.  Gleichzeitig  sind  auch  die  Werthe 
für  die  Widerstatulsänderung  bei  bestimmter  Temperatur- 
steigerung, also  der  Coeffictent  a  in  der  Formel 

und  der  Wärmeleitungscoefficient  (8,4  [Äff  =  100])  genügend 
gross,  üebertroöen  wird  hierin  freilich  das  Platin  vom  Eisen, 
aber  es  ist  mir  nicht  gelungen,  einen  Eisendraht  so  dünn  zu 
erhalten  oder  herzustellen,  wie  ich  ihn  für  meinen  Zweck 
brauchte.  Uebrigens  wird  die  höhere  boionietrische  LeistuDgs- 
fiihigkeit  des  Eisens  durch  die  Eigenschaften  des  Platins,  sich 
gut  ziehen  zu  lassen  und  nicht  zu  oxydii'en,  reichlich  wieder 
aufgewogen. 

Zur  Verfügung  stand  mir  Platindraht  von  0,04  mm  Durch- 
messer. Ich  Hess  ihn  durch  Achatwalzen  ziehen  und  erhielt 
so  Streiichen  von  0,17  mm  Breite,  woraus  sich  ihre  Dicke 
zu  0,0074  mm  berechnet.  Das  Verhältniss  des  Effectes  der 
bestrahlten  Fläche  zur  Masse  war  also  dadurch  gegen  den 
runden  Draht  um  325  Proc.  gebessert. 

Bei  dem  Einbringen  und  Befestigen  so  zarter  Metaliräilen 
in  den  Bolometerrahmen  muss  jeder  Knick  aorglUltig  ver- 
mieden werden,  da  er  den  Widerstand  meist  nicht  unbeträcht- 
lich verändert. 

Das  der  Bestrahlung  ausgesetzte  Bülonieterstreifcheu  wurde 
über  einer  Terpentitiöldamme  berusst  und  dann  mit  einem 
feinen  Pinsel  auf  der,  der  Strahlung  abgewandteu  Seite  vor 
sichtig  wieder  vom  Russ  befreit. 

Der  Widerstand  der  Slreifcheu  betrug  5,08  und  5,09  Ohm. 

d)     Die  Compensntionsbrilcke. 

Bei  der,  den  beiden  Bolometerzweigen  gegenüberliegenden, 
Wheatstonc' scheu  Brücke  liabe  ich  Thermostränie  niem;il'* 
ganz  vermeiden  können.    Selbst  als  ich  einen  Versuchsapparit, 
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welcher  lediglich  aus  vier  gleich  langen  Platin  drahten  bestand, 
unter  Petroleum  legte  und,  in  Form  einer  Brücke,  zwei  dia- 
metral gegenüberliegende  Ecken  des  Drahtvierecks  ati  das 
•  ialvanometer  legte,  zeigte  sich  ein  bedeutender  Ausschlag,  der 
zwar  zum  Theil  von  geringen  Spuren  von  Säui'e  an  den  Löth- 
stellen  herrührte,  aber  auch  dann  nicht  ganz  verschwand,  als 
diese  mit  Hülfe  von  Wachs  hergestellt  wurden.  Es  ist  leicht 
einzusehen,  dass  der  Strorabetrag  durch  Thermoeflfecte  bei 
complicirten  Brücken,  wie  man  sie  zu  bolometrischen  Messungen 
nüthig  hat,  noch  wachsen  wird. 

Ein  anderer  Apparat,  welcher  zum  Abgleichen  der  Wider- 
stände als  Doppelbrücke  eingerichtet  und  mit  Scliiebecontacten 
versehen  war,  zeigte  sich  ebenfalls  unbrauchbar,  weil  bei  jeder 
Bewegung  der  Schieberschneide  sich  der  Uebergang-swid erstand 
änderte.  Meine  Versuche,  einen  brauchbaren  Compeasations- 
widersland  zu  construiren,  führten  mich  schliesslich  dahin,  an 
einen  guten  Apparat  fulgende  .Anforderungen  zu  stellen: 

1.  Alle  beweglichen  Contacte  müssen  aus  Quecksilber 
bestehen. 

2.  üeberall,  wo  von  aussen  eintretende  und  der  Tempe- 
raturschwankung unterworfene  Leitungatheile  in  den  Apparat 
geführt  werden,  müssen  sie  au  Metalle  gleicher  Art  ange- 
schlossen sein. 

3.  Die  ganze  Vorrichtung  muss  zur  Vermeidung  von 
Temperaturdiifereuzen  ihrer  Theile  auf  einen  müfflichst  kleinen 
Baum  beschränkt  sein;  aus  demselben  Grunde  müssen  auch 
alle  Klemmen  und  Contacte  dicht  bei  einander  liegen. 

4.  Der  Apparat  soll  alle  groben  Widerstandsschwaiikungeu 
—  durch  Wärmeeintluss,  Zug,  Erschütterung  etc.  — mit  Schnellig- 
keit und  Sicherheit  compensiren  ia.s$en,  gleichzeitig  jedoch  auch 
die  feinsten  Widerstandsabgleichungeu  (um  U.OOOOl  Ohm  und 
weniger)  gestatten. 

5.  Die  den  Bolometerzweigen  in  der  Brücke  gegenüber- 
liegenden WiderstLttide  müssen  nicht  nur  ihrem  absoluten  Be- 
trage, sondern  auch  ihrem  Material  und  ihrer  Gestalt  nach 
denen  im  ßolometer  möglichst  gleich  sein. 

Die  gegebenen  Bedingungen  veranlassten  mich,  die  Brücke 
kreisförmig  herzustellen,  wodurch  sie  äusserst  klein  (18  cm 
Durchmesser)  und  sehr  genau  wird,  da  man  alle  Theile  auf 
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der  Drehbank  fertigstellen  kann.  Ausserdem  bietet  diese  Form 
den  Vortheil,  dass  alle  kreisförmig  bewegten  Contacte  sich 
leicbt  und  ohne  Stocken  führen  lassen,  was  bei  den  auf  Prismen 
oder  Gleitstangen  geradlinig  bewegten  nur  schwer  zu  er- 
reichen ist. 

Dhs  Schaltungsschema  ist  in  Fig.  1  Taf.  I  veranschaulicht 
xind  wohi  ohne  weiteres  verständlich.  Q  sind  Quecksilber»  _ 
rinnen,  welche  für  den  dem  Bolometerwiderstand  BW  gegen«  fl 
Überliegenden  BrUckenwiderstand  C  H'  einen  Zusatz  bilden. 
Als  wichtigster  Bestaudtheil  einer  Ausrüstung  für  bolometrische 
Messungen  verlangt  die  Compensationsbrücke  eine  eingehendere 
Beschreibung. 

(Fig.  2  Taf.  II).  Auf  einer  massiven  Hartgummischeibe  A 
erhebt  sich,  genau  centrisch,  ein  aus  Stuhl  gedrehter  und  gut 
gehärteter  couischer  Zapfen  S.  Auf  ihm  ist  ein  ebenfalls 
conisches,  durch  das  Sternrad  C  drehbares  Messingrohr  genau 
aufgeschliffen,  welches  den  in  seiner  normalen  Lage  durch 
breiten  Ausatz  und  Gegenmutter  gesicherten  Hartgummiteller  U  m 
trägt.  Das  über  den  Stahlzapfen  B  laufende  Rohr  mit  Stern« 
rad  und  Hartgummiteller  bildet  also  ein  festes,  um  B  dreh- 
bares Ganze.  Alle  Stücke  sind  zusammen  mit  dem  Stablconus 
auf  der  Bank  abgedreht,  sodass  der  Hartgummiteller  voll- 
kommen centrisch  läuft;  er  enthält  die  QueL-ksilberrinnen, 
welche  den  aus  Fig.  1  Taf.  1  ersichtlichen  Zusatz  Q  zu 
dem  Compensationswiderstande  bilden ,  der  dem  belichteten 
Bolometerstreifen  B  ff  scheraatisch  gegenüberüberliegt.  Aus 
der  in  Fig.  3  in  halber  natürlicher  Grösse  gezeichneten  Auf« 
sieht  auf  die  Hurtguramischeibe  ist  die  Anordnung  der  vier 
concentrischen  Binnen  a,  h.  c,  d  ersichtlich;  sie  sind  4  mm 
voneinander  entfernt  und  ihre  Tiefe  wie  Breite  ist  gerade  so 
bemessen,  dass  gut  gereinigtes  Quecksilber  willig  Mneinfliesst 
und  etwa  22  mm  dicke  gleicbmässige  Fäden  bildet.  Diese 
schliessen  sich  aber  nicht  zu  ganzen  Kreiseu,  sondern  sind 
an  einer  Stelle  unterbrochen,  indem  die  eingedrehten  Rinnen 
hier  durch  Hartgummistücke  wieder  ausgesetzt  sind.  An  ihrer 
unteren  Peripherie  trägt  die  bewegliche  Scheibe  in  einer 
seichten  Rinne  den  Ahgleichungsdraht  E  (Fig.  2),  welcher  aus 
Platin  besteht  und  mit  etwa  "/g  seines  Querschnittes  über 
den   Hartgummikranz   hervorragt.     Seine   Enden   sind    durch 
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Löcher   schräg   auf\s'ärt9   gezogen  und    fUhi'eii    in    die  beiden 
Quecksilberuäpfcheu  A\  und  .Vj  (Fig.  4). 

Der  Ton  der  Batterie  kommeude,  auf  seinem  Wege  be- 
reits auf  ein  brauchbares  Maass  in  seiner  Intensität  geschwächte 
Hauptstrom  tritt  zur  Kupferklerome  Ä'j  [Vig.  2)  und  wird  von 
hier  durch  ein  starkes  Kupferband  zu  dem  ebenfalls  aus  Kupfer 
verfertigten  Quecksilbemapf  J  geleitet.  Hier  vermittelt  ein 
Quecksilbernieniscus,  dessen  inniges  Anschmiegen  an  den  Ab- 
gleichungsdraht  £  durch  eine  erhöhte  Rückwand  des  Kupfer- 
näpfchens gewährleistet  wird,  die  relativ  widerstandslose  üeber- 
leitung  des  Stromes  zum  AbgleichungsdrahL  Der  nun  in  zwei 
Zweige  getheilte  Hauptstt'om  fliesst 

1.  durch  die  linke  Hälfte  des  Abgleichungsdrahtes  zum 
Quecksilbernapf  j\\  (Fig.  3) ,  welcher  die  Verbindung  zum 
Compensationswiderstande  Ctf',  der  das  Gegengewicht  zum 
beschatteten  Bolometerwiderstand  B U  '  bilden  soll,  einiöj»licSit. 
Der  Corapensationswiderstand  6'M  '  taucht  mit  seinem  anderen 
Ende  in  den  Quecksilbemapf  A3  und  bietet  durch  Vei-miltelung 
des  Platindrahtes  Pg  (Fig.  2)  dem  Strom  einen  Weg  zu  der 
äusseren  der  beiden  tiefen  Quecksilberrinnen  (^2)'  ^^elche 
in  den  Hartgummisockel  eingedreht  sind ,  der  das  ganze 
Instrument  trägt.  Diese  ist  durch  einen  dicken  Kupferstreifen 
mit  der  Klemme  A\  verbunden,  von  welcher  der  Zweigsti'om 
austritt,  um  bei  absolutem  Gleichgewichtszustand  der  Brücke 
über  den  bestrahlten  Bolometerwiderstand  B  ff  oder,  weun  dies 
nicht  der  Fall  ist,  mit  einem  gewissen  Bruchtheil  auch  über 
das  Galvanometer  und  den  beschatteten  Boiometerstreifeu  zur 
Batterie  zurückzukehren.  Die  Klemme  A*,  ist  also  einerseits 
mit  dem  Bolometerzweig  B  //',  andererseits  mit  dem  Galvano- 
meter leitend  verbunden. 

2.  Hiesst  der  andere  Theil  des  Hauptstromes  durch  die 
rechte  Hälfte  des  .^bgleichungsdrahtes  zum  Quecksilbernapfe  i\'j 
(Fig.  3);  von  hier  aus  wird  er  durch  einen  starken  Platindraht 
der  Quecksilberrinne  a  zugeführt.  Er  könnte  nun  weder  zu 
den  Rinnen  b.  c,  d  noch  zu  dem  Widerstünde  C//'  gelangen, 
wenn  sich  nicht  die  Zwischenräume  zwischen  ihnen  überbrücken 
Hessen,  und  zwar  auf  folgende  Weise.  Ueber  den  Quecksilber- 
rinnen gleitet  ein  Kupferbebel  D  (Fig.  2)  hin.  welcher  die 
Platincontactstifte  0',  Z»',  c .  d'  enthält,  von  denen  0'  b'  und  c  d' 
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miteinander  leitend  verbunden  sind.  Sie  tauchen  in  die  ent- 
sprecheoden  Rinnen  a^  b,  c,  d  des  Tellers  ein.  Der  Kupfer- 
hebel ist  durch  Rohransatz,  Gewinderad  R  und  Schneckeu- 
mikrometer  S^  sowohl  unabhängig,  als  auch,  bei  Benutzung 
einer  Kuppelung  2\  mit  dem  Hartgummiteller  U  zusammen 
beweglich. 

Die  Platinstifte  sind  mit  Gewinde  versehen  und  könne-i 
gehohen  und  gesenkt  werden,  was  eine  besondere  Annehmlich 
keit  bietet,  sowohl  zur  genauen  Einstellung,  als  auch,  wenn' 
nur  zwei  Quecksiiberrinnen  benutzt  werden  sollen.  Dieser 
Fall  tritt  dann  ein,  wenn  nur  geringe  Widerstundsänderungea 
auszugleichen  sind.  Fig.  5  zeigt  die  Details  des  Hebels  etwa8 
vergrössert  und  ist  wohl  unmittelbar  verständlich,  wenn  man 
hinzufügt,  dass  der  schraffirte  Mittelstreifen  eine  Einlage  dar- 
stellt, welche  die  Kupferstücke  A  und  B  von  eimmder  isohrU 

Die  Rinnen  h  und  c  (Fig.  3)  sind  durch  den  Platindraht  0 
leitend  verbunden.  Der  weitere  Verlauf  des  Stromes  ist  nun 
sofort  zu  erkennen.  Von  der  Rinne  a  geht  er  t\ber  ab'  zur 
Rinne  b  und  über  U  zur  Rinne  c;  fsodarm  über  cd  nach  d 
und  von  dort  zum  Compeusations widerstand  6' //,  welcher  dem 
besti'ahlten  Bolo meterzweig  B  W  das  Gleichgewicht  halten 
soll.  Die  vier  Quecksilberrinnen  werden  also  durch  den  Kupfer- 
bügel hintereinander  geschaltet  und  bieten  dem  Strom  umso- 
mehr  Widerstand,  je  weiter  der  Bügel  von  der  Eintrittsstelle 
entfernt  wird. 

Ueber  i\'^,  Pj,  die  Contactrinue  R^  (Fig.  2)  und  die 
Klemme  A'g  verlässt  der  Zweigstrom  den  Apparat,  um  sich 
über  den  beschatteten  Bolometerzweig  B  /f ,  oder  auch  gleich- 
zeitig über  die  Gulvanometerleitung  mit  dem  anderen  Zweigstron» 
zu  vereinigen  und  zur  Batterie  zurückzukehren.  Klemme  Äj 
ist  also  sowohl  mit  dem  Bolometer,  als  auch  mit  dem  Galvano- 
meter verbunden. 

Die  Compensationswiderstände  CW  und  CW  sind  deaj 
Bolometerwiderständeu  völlig  gleich,  aus  demselben  Mutenall 
und  von  gleicher  Grösse.  (Der  unter  5.  gegebenen  Forderung] 
ist  also  hiermit  entsprochen).  Da  sie  in  die  Quecksilbernäpfe] 
nur  lose  eingesetzt  sind,  so  kann  man  sie  leicht  herausnehmeo,] 
durch  audere  ersetzen  und  so  zu  jedem  Bolometersatz  aucl 
die  zugehörigen  Compensatiouswiderstände  vorräthig  haiteu. 
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HtDweisen    möchte   ich  noch  besonders   darauf,  dass   die 
^Anordnung  es  gestattet,  durch  vorsichtiges  AuflTiilleti  der  Queck« 
silbemäpfe    i\j    und   iV^    eine  recht    genaue  Abgleichung    der 
^Widerstände  zu  erreichen. 

Der  Widerstand  der  BoIotneterdrAhte  betrug     5,08  und  5,09  Ohm 
Der  Widerstand  C  W  +  X,J  i-  Ql'i  n,075  Ohm 

Der  Widerstand  C  W  +  .V,  J  5,095  Ohm 
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Man  sieht,  dass,  in  den  praktisch  erreichbaren  Genauig- 
Iceitsgrenzen,  durch  gleiche  Widerstandsbelastung  aller  Zweige 
die  höchste  Emptindlichkeit  der  Brücke  erreicht  ist. 

Den  Constanteii  der  BrUcke  entsprach  das  Galvanometer 
leider  nicht  ganz,  da  es  einen  Spulenwiderstand  von  5  Ohm 
hatte.  Es  erreicht  mithin,  mit  der  Compensationsrichtung  ge- 
kuppelt, das  Maximum  seiner  Emptindlichkeit  nicht,  wenn  es 
auch  nicht  weit  dahinter  zurückbleibt.  Man  könnte  diesem 
Uebelstande  allein  durch  eine  neue,  dein  Zweck  entsprechende, 
allerdings  kostspielige  Bewickelung  abhelfen,  da  der  Betrag 
des  Boiometerwiderstandes  mehr  oder  minder  vom  Zufall  ab- 
hängig und  als  erstes  Constructionsetemeiit  zu  betrachten  ist, 
dem  die  anderen  Glieder  sich  fügen  müssen.  Ich  musste  mich 
damit  begntkgen,  der  ideellen  Lösung  möglichst  nahe  gekommen 
2U  sein. 

Die  Manipulation  mit  der  Brticke  ist  leicht  verständlich. 
Die  rohe  Ausgleichung  wird  mit  Hülfe  dea  Sternrades  C  be- 
wirkt, dann  wird  die  Kuppelung  eingerückt  und  durch  den 
Mikrometer  S  eine  genauere  Nachstellung  erreicht.  Sobald 
die  Kuppelung  wieder  gelöst  ist,  steht  der  Hebel  B,  welcher 
über  die  Quecksilberrinnen  gleitet,  mit  dem  Mikrometer  in 
Verbindung  und  mit  ihm  kann  nun  die  feinste  Einstellung 
entweder  direct  am  Apparat  oder  durch  Schnurlauf  vom  Fern- 
rohr aus  erreicht  werden, 

Ausserdem  ist  das  Instrument  mit  Thermometer  und  Rühr- 
vorrichtung  versehen,  falls  man  es  zum  Schutze  gegen  Tem- 
peraturschwankungen in  eine  Flüssigkeit  —  wozu  sich  seiner 
grossen  Wärraeleitungsftlhigkeit  wegen  Terpentinöl  eignen 
würde  —  versenken  will.  Ich  habe  indes  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  dadurch  die  gleitenden  Quecksilbercontacte  un- 
sicher werdeu  und  ziehe  deshalb  eine  gute  Verpackung  in  ein 
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Geföss   mit   Watteschutz,    welches    dieselben   Dienste   leistet, 
der  Einbettung  in  eine  Flüssigkeit  vor. 

Die  Compensation8brücke(Fig.  1)  hat  mir  bei  mehrere  Monate 
langer,  angestrengter  Beanspruchung  den  Dienst  niemals  ver- 
sagt und  sich  vortrefl'lich  bewährt,  Sie  erleichtert  die  Arbeit 
ungemein.  Hrn.  Uuiversitätsmechaniker  Magnussen,  wel- J 
eher  den  complicirten  Apparat  nach  meinen  Angaben  in  ■ 
vollendeter  Weise  ausgeführt  hat,  sage  ich  an  dieser  Stelle 
meinen  besonderen  Dank. 


Fijr.   1. 


Aufstellung  der  Apparate. 

Da  man  selten  über  die  HUife  einer  geschulten  Person 
verftigen  wird,  ist  eine  Transmission,  welche  die  Einstellung 
der  Apparate  vom  Ablesefernrohr  aus  ermöglicht,  nicht  zu 
umgehen. 

Weil  nun  die  Verbinduugsschntlre  die  freie  Bewegung  im 
verdunkelten  Zimmer  beeinträchtigen ,  müssen  sie  entweder 
unter  dem  Fusshoden  oder  auf  leichten  Gerüsten  in  ange- 
messener Höhe  geführt  werden. 

Ich  wählte  die  letztere  Anordnung,  weil  dieselbe  zugleich 
den  V^ortheil  bequemer  Führung  der  Stromdrilhte  bot.  Jeder 
Zug  war  über  leicht  bewegliche  Rollen  geführt  und  bestand 
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aus  Hio-  und  RückleituDg,  welche  durch  eine  Gewichtscom- 
pensation  stets  straff  gehalten  wurden.  Dadurch  war  jeder 
todte  Gang  vermieden,  welcher  bei  feinen  Kinstellangen  so 
lästig  ist. 

Zu  den  Leitungen  waren  lediglich  Schnüre  mit  Kupfer- 
einlage von  reichlichem  Querschnitt  zur  Verwendung  ge- 
kommen; ebenso  war  zur  Vermeidung  von  Inductionsströmen 
für  eine  bifilare  Wickelung  Sorge  getragen.  Es  erwies  sich 
fenier  keineswegs  als  übertriebene  Vorsicht,  dass  die  Leitungs- 
scbnüre  mit  Watte  umwickelt  und  zur  Vermeidung  vom  Tem- 
peraturdifferenzen  in  möglichst  gleicher  Höhe  geführt  wai*en, 
ebenso  dass  jede  Verbindungsstelle,  auch  wenn  sie  nicht  aus 
heterogenen  Metallen  bestand,  möglichst  gut  gegen  Wärme- 
Schwankungen  geschlitzt  wurde.  Die  Zimmertemperatur  wurde 
durch  einen  Gasofen  während  der  Messungen  stets  auf  20"  C. 
gehalten. 

Das  Knallgasgebläse  wurde  in  einer  Projectionslaterne 
untergebracht,  deren  Abzug  mit  dem  Ventilationsschacht  des 
Zimmers  durch  ein  weites  Zinkrohr  verbunden  war.  Es  war 
so  Gewähr  dafür  geleistet,  dass  vom  Brenner  aus  CO,  und 
H,0,  Atmosphärilien,  welche  störende  Absorptionsbanden  im 
Wärmespectrum  erzeugen,  in  das  Zimmer  nicht  zu  dringen 
vermochten. 

Fig.  2  Taf.  II  stellt  einen  Plan  des  Arbeitsraumes  dar. 
Von  der  Projectionslaterne  L  aus  werden  die  von  der  glühen- 
den Kalkplatte  ausgesandten  Strahlen  durch  eine  Linse  von 
12  cm  Brennweite  auf  den  Spalt  des  Spectrometers  concen- 
trirt.  Bevor  sie  jedoch  dortbin  gelangen ,  haben  sie  zwei 
Hindernisse  zu  passiren,  welche  durch  Transmission  vom  Fern- 
rohr aus  in  den  Gang  der  Strahlen  eingeschaltet  werden  können. 
5j  ist  ein  vertical  beweglicher,  0,8  mm  dicker,  hohler  Schirm 
aus  beiderseits  polirtem  Metall ,  welcher  von  kaltem  Wasser 
durchströmt  wird.  Es  dient  zum  Äbschlusa  des  Lichtes  und 
der  Wärme  vom  Spectroraeter.  Ausserdem  wirrl  durch  passende 
grössere  Blenden  der  Einduss  jeder  unbeubsicbligten  Neben- 
strahlung von  der  Laterne  zum  Bolometer  verhindert. 

•Sj  ist  ein  Apparat ,  welcher  einem  opttschtni  Signale 
gleicht,  das  bestimmt  ist,  bunte  Scheiben  zu  wechseln.  Er 
enthält  die  jeweilig  in  den  Gang  der  Wärmestrahlen  einzuschal- 
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teoden  Substanzen  und  ist  ebenfalls  vom  Fernrohr   aus  be- 
weglich. 

Sp  ist  das  Spiegelgalvanometer,  C  die  schon  beschriebene, 
kreisrunde  Couipeusationsvorrichtung,  welche  mit  der  Batterie 
einerseits  und  dem  Galvanometer  andererseits  durch  Leituugs- 
scbnüre  verbunden  ist.  Auch  sie  kann  vom  Beobachtungs- 
platze aus  bedient  werden. 

Das  Ableseternrohr  F  ist  vom  Galvanometer  G'  4  m  ent- 
fernt. Die  Scala  wurde,  da  ihr  von  dem  klt^inen  Spiegel  ent- 
worfenes Bild  äusserst  lichtschwach  war,  durch  eine  Reihe 
von  Glühlampen  möglichst  intensiv  beleuchtet. 

Die  Rjchtmagiiete  des  Galvanometers  waren,  wie  schon 
erwiilint.  vom  Fernrohr  aus  durch  Mikrometertrieb  und  Schnur 
einzustellen. 

Auf  dem  Tische  T,  rechter  Hand  vom  Beobachter,  be- 
findet sich  der  Nebenschlusswiderstand  für  das  Galvanometer 
und  ist  durch  blanke  Messiugdräbte  mit  demselben  verbunden. 

Der  von  der  Batterie  kommende  Hauptstrum  durchfliesst 
den  Stromwender  Z,  welcher  zugleich  als  Ausschalter  dient 
und  geht  dann  durch  den  Widerstand  /f^,  der  mittels  Watte- 
isolntion  gegen  Temperaturschwankungeii  möglichst  geschützt 
ist,  zum  Bolometer  und  dessen  Nebenapparaten  über.^) 

Im  Nebenschluss  zur  Hauptleitung  liegt  das  Siemens'sche 
Tni-sionsgalvanometeriS'G',  welches,  linker  Hand  vom  Beobachter 
aufgestellt,  die  an  den  Klemmen  der  Batterie  herrschende 
Spannungsdifterenz  in  jedem  Augenblick   abzulesen  gestattet. 

Beobachtungen. 

Das  Galvanometer  ist  zunächst  gering  astasirt  und  in 
seiner  Emptindlichkeit  durch  einen  starken  Nebenschluss  ge- 
schwächt, während  vorläufig  noch  kein  Strom  durch  das  Bolo- 
meter  diesst.  Vom  Platz  am  Fernrohr  aus  werden  dann  die 
Richtmagnete  so  gestellt,  daas  auf  einem  geeigneten  Theilstrich 
der  Scala  (etwa  500)  die  Ruhelage  eintritt. 

Dann  wird  der  Strom  geschlossen,  den  man  vorläufig  nur 
ganz  schwach   wä^idt,    indem   man   bei   einer  Stromstärke    von 


1 


1)  Vgl.   auch  die,   auf  derselben    Tafel   dargestellte    BchematiAch« 
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etwa  0,01  Anip.  beginnt.  Diese  Vorsicht  ist  unbedingt  nötbig, 
weil  durch  einen  Stromschluss  von  grösserer  Stärke  oft  der  Gal- 
Tanometerspiegel  mit  solcher  Kraft  aus  der  magnetischen  Ruhe- 
lage geschleudert  wird,  dass  die  zarte  Suspension  Schilden  leidet. 

Der  Nullpunkt  wird  nun  im  allgemeinen  seine  Lage  mehr 
oder  weniger  geändert  haben.  Durch  Verstellen  am  Sternrad 
der  Compensationsbrücke  wird  die  Coincidenz  des  magnetischen 
Nullpunktes  mit  dem  Stromnullpunkt ,  wie  wir  ihn  nennen 
wollen,  wiederhergestellt.  Darauf  wird  die  Stärke  des  Hanpt- 
stromes  etwas  erhöht,  während  gleichzeitig  das  (.ialvanometer 
durch  Einschalten  von  Nebenschlusswiderstand  mehr  belastet 
wird.  Die  jetzt  stärker  auftretende  Nullpunktwanderung  wird 
wieder  am  Rade  corrigirt,  dann  die  Stromstarke  wieder  er- 
höht u.  8.  f.,  bis  die  Einstellung  des  Stemrades  von  freier 
Hand  für  das  immer  cmpÖndlicher  werdende  System  zu  grob 
wird.  Es  muss  nun  die  Kuppelung  eingerückt  und  der  Ab- 
gleichungsdraht  mit  dem  Mikrometer  und  der  Transmission 
vom  Fernrohr  aus  bewegt  werden.  Die  ganz  feine  und  selbst 
fllr  die  höchste  Eraptiudlichkeit  ausreichende  Einstellung  wird 
godann  mit  Hülfe  der  Quecksillterrinnen  und  des  Contacthebels 
bewirkt,  nachdem  die  Kuppelung  auf  diesen  umgeschaltet 
worden  ist.  Das  Galvanometer  wird  zuletzt  ganz  belastet  sein 
und  der  Strom  eine  den  Umständen  angepasste  Stärke  er- 
reicht haben. 

Als  Stromquelle  dienten  3  grosse  Daniell-Elemente,  welche 
parallel  zu  einander  geschaltet,  eine  Spannung  von  nahezu 
1  Volt  zeigten  und  an  Constanz  einem  Tudoraecumulator  über- 
legen waren.  Der  Strom  musste  etwa  eine  Stunde  eingeschaltet 
sein,  ehe  die  Erwärmung  der  Widerstände  Überall  gleich  war 
und  ein  stationärer  Zustand  eintrat.  Sobald  das  Galvanometer 
zur  Ruhe  gekommen  war,  wurde  der  Wasserschirm  vor  der 
Wärmequelle  fortgezogen   und  der   erste  Ausschlag  abgelesen. 

Da  im  Allgemeinen  sowohl  der  magnetische  Nullpunkt, 
wie  die  durch  das  Stromgleichgewicht  bedingte  Ruhelage  des 
Galvanometers  Veränderungen  unterworfen  sind,  welche  sich 
im  besten  Falle  aufheben,  im  schlechtesten  addtren  können, 
da  femer  die  Intensität  des  Kiiallgasgebläses,  wie  ich  unten 
zeigen  werde,  in  wenigen  Minuten  um  zehn  und  mehr  Procent 
schwanken    kann,    so    kommt   alles    darauf   an,    die   zu    einer 
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Wellenlänge   gehörigen   Ablesungen   in  möglichst   kurzer 
zu  machen,  um  sie  aufeinander  beziehen  zu  können.    Zu  diesem 
Zweck    richtete    ich    mein    Augenmerk    vorzugsweise    auf    die 
Construction  technischer  Hilfsmittel,  mit  denen  die  Ablesungen 
ebenso  sicher  wie  schnell  vor  sich  gehen. 
Es  erforderten  an  Zeit  im  Mittel: 

Ablesung  des  ersten  Aassoblages 2,5  sec. 

Auewechselu   oder  Einschalten  des  Absorptioasgefäese«  0,5  ^ 

CoutTolle  des  Nullpunktes  , 6  „ 

Ablesung  des  zweiten  Ausschlages 2»5  „ 

Coutrolle  des  Nullpunktes 6  „ 

Controtle  der  Intensilät  der  Wärmequelle 2,5  ., 

20,0  8«e. 

Eine  vergleichende  Messung  zweier  absorbirender  Medien  l 
oder  eines  gegen  die  freie  Strahlung  konnte  also  in  20  s«c.| 
vollendet  seiu.  Hierbei  zeigte  der  Nullpunkt  im  Mittel  einel 
Wanderung  von  I  Scalentheil,  welche  jedoch  bei  einer  probe-i 
weisen  Mehrbelastung  mit   Strom   bedeutend   grösser   wurde.") 

Die  Intensität  der  Wärmequelle  war  oft  während  mehrerer  | 
Ablesungen   ganz  gleichförmig,   konnte  sich  jedoch  unter  Um- 
ständen  so  plötzlich   und  bedeutend  ändern,  dass    es  unange-j 
bracht  wäre,   einen  Mittelwerth  für   diese  Schwankungen  all] 
Correctur  einzuführen.     Es  wurde  daher  bei  jeder   correspoa'} 
direnden    Messung    auch    die    Aenderung    iu    der    Strablunfki 
Intensität  festgestellt.      Dass   diese   Fehlerquelle  von   fi"tlher«i| 
Beobachtern  wenig  Würdigung   erfahren  hat,    lässt   sich    nur 
dadurch  erklären,    dass  sie  die   Ursache  der   Ausschlagände«] 
rungen  in  Strömungen  erwärmter  Luft,  welche  den  Bolometer- 
faden    umgiebt,    gesucht   haben,    während    sie    im    ungleichen 
Spiel  des  den  Druck  des  cumprimirten  Sauei-stoffes  reducires* 
den  Ventils  zu  finden  ist.    Mau  kann  sich  leicht  davon  überj 
zeugen,  wenn  man  bei  bestrahltem   Bolometer  den  Augenblicl 
abwartet,  in  welchem   in  Folge  der  Druckdiflferenz  das  Ventil] 
zu  spielen   beginnt.     Sofort    wird   der    Galvanometeraussehlag 
sich   um   mehrere  Theile  ändern.     Dieselbe  Wirkung  hat  ein 


1)  Von  ^it  zu  Zeit  war  es  nothwcndig,  dno  magnetischen  Nullpunkt 
und  den  Stromnultpunkt  so  zu  corrigiren,  daas  sie  wieder  zusaiiinieti- 
fielen,  was  mit  Hülfe  der  Transiuiasiousvorriehtungen  und  der  Compen- 
eationebriicke  in  wenigi'n  Sekunden  möglich  war.  Das  absolute  Zusumuieti- 
fallen  ist  natürlich  nur  ein  idealer  Fall   und  praktisch  nicht  eireicbbar. 
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leichter  Schlag  auf  das  Reductionsventil.  Ich  führe  diese 
Tfaatsache  als  Beweis  dal'ür  an,  wie  leicht  man  sich  im  Sitz 
einer  Fehlerquelle  irren  kann,  denn  eine  Strömung,  welche 
ich  künstlich  im  ßolometer  hervorbrachte,  störte  die  Messung 
kaum  merklich. 

Zu  empfehlen  wäre  also  die  Benutzung  eines  gleichmässig 
belasteten  Gasometers,  das  freilich  durch  öftere  Füllung  and 
bei  dem  ausserordentlichen  Bedarf  an  Sauerstofi"  recht  uubeqena 
werden  dürfte. 

Ich  will  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  auch  die  Wahl  des 
Brenners  und  der  erhitzten  Substanz  von  grosser  Bedeutung 
^8t  und  zweiHe  nicht  daran,  dass  mit  Hülfe  des  Linnemann'- 
bchen  Zirkonbrenuers  —  der  mir  leider  nicht  zur  Verfügung 
stand  —  eine  gleichmässigere  Erwärmung  zu  erzielen  wäre. 
Dass  der  Eiuttuss  aller  Störungen  auf  das  Resultat  einer 
correspondirenden  Messung  um  so  grösser  wird,  je  länger  die- 
selbe dauert  und  je  kleiner  die  Ausschläge  werden,  welche 
miteinander  verglichen  werden  sollen,  ist  ohne  weiteres  ver- 
ständlich. 

Ein  Einblick  in  die  interessanten  Verhältnisse  bolometrischer 
essungen  kann  daher  nur  dadurch  gegeben  werden,  dass  in 
'den  Messungstabellen  auch  die  Galvanometerausschläge  mit- 
verzeichnet  werden  und  nicht  allein  die  Absorptionswerthe, 
wie  es  Hr.  Aschkinass  thut.')  Ebenso  habe  ich  mich  nicht 
eutschliessen  können,  die  Absorptionscurven  zu  glätten  und 
zu  idealisiren,  sondern  sie  sind  durch  möglichst  ungezwungene 
Verbindung  sämmtlicher  Werthe  entstanden.  Die  Correctur- 
werthe  sind  indess  in  den  Tabellen  beigefügt. 

Es  wurde  von  fünf  zu  fünf  Minuten  beobachtet,  an  inter- 
isauten  Stellen  jedoch  in  weit  engerer  Folge,  ohne  übrigens 
iie  Curve  in  ihrem  Verlauf  wesentlich  zu  verändern.    Im  all- 
meinen   wird    daher   eine    Beobachtung    von    fünf    zu    fünf 
nuten  genügen  und  die  Tabellen  enthalten  daher  nur  diese 
erthe,  sofern  nicht  dmrch   die  eine   oder  andere  Zwischen- 
essung    etwas    Neues    zu   Tage    trat;    zur   Construction    der 
Kurven  wurde  jedoch  in  der  bereits  oben  beschriebenen  Weise 

IUes  Material  herangezogen. 


1)  Die  weiter  folgende  Untersuchuiig  einer  waaserigeu  Eoeinlöeung 
lietet  fair  den  Wcrth  der  voltcn  Angaben  eiu  Bchlagendes  Beispiel. 
Ann.  d.  Fhyi.  a.  Chem.   N.  F.   59.  40 
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Das  Sppctrum  wurde  mehrere  Male  durchlaufen,  wobei 
jedesmal  und  an  jeder  Stelle  6  —  8  correapondirende  Messungen 
au<>igeftihrt  und  durch  das  aritkmeti.^che  Mittel  zusamuiengefa»>t 
wurden.  So  stand  im  allgemeinen  —  wenn  man  die  Zwischen- 
messuQgen  und  das  wiederholte  Aufsuchen  fragwürdiger  Punkte 
mit  einrechnet  —  für  Jeden  untersuchten  Körper  das  hohe 
Charakterisirungsmaterial  von  600  —  ^00  Zahlen  zur  Ver- 
fügung. 

Wenn  a  und  b  die  zu  vergleichenden  Galvanometeraus- 
schlüge  sind,  so  wird  die  Absorption  procenttial  ausgedrückt 
durch  die  Formel: 

^-[»oo(i- *)]±« 
wobei  Ä  <  a. 

Dabei  ist  e  eine  Function  sämmtlicher  Störungen,  welche 
sich  in  der  Schwankung  der  Ausschläge  ausdrücken.  Das  aus- 
führliche Beispie!  einer  Messung  möge  das  erläutern. 


Duvia- 

Correspon- 

Mittel 

Ab- 

5 •=   iD   a> 

tio 

ilirende  Au.«- 

der 

sorp-   -aS^-B 

minima 

»chl%e 

AuHochlfLge 

tion    e«^  1  § 

1«; 

n 

i 

8 

a     ;      6 

a     ,     b 

88 
81 
82 

70 
89 
70 

40*5' 

81      1     70 

80,6 

69,1 

14,3 

14,8 

0,6 

1,5889  1  1,140 

80          69 

(14)  >) 

(15)') 

(!)•) 

79     1     68 

79 

68 

t  stellt  sich  also  dar  als  b'  —  a' ,  wenn  b'  das  Absorplions- 
verhilltniss  der  äussersten,  a'  das  Absorptionsverhältniss  der 
mittleren  Ausschlagswerthe  darstellt;  es  ist  die  Unsiclierheii 
in  Procenttheiien,  die  relativ  da  am  grössten  werden  kann, 
wo  durch  kleine  Ausschläge  kleine  Absorptionsbeträge  hervor- 
gerufen werden, 

An    allen    Stellen .    an   welchen    sich    Schwankungen  der 
Wärmer[uelle  zeigten   oder  an   welchen  Nachregulirungen  des 

1)  Die  Abaorptionswerthe   sind   stets  in    abgerundeten  Zableu  an- 
gegeben. 
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Gtebläses   oder   Aenderuugen    der   Sp&ltweite    iiöthig   wurden, 
ist  dies  durch  ein  besonderes  Zeichen  {*)  angedeutet. 

Wegen  vielfacher  Stöiningen,  welche  sich  während  einer 
correspondirendeu  Messung  zeigteu,  luussten  etwa  20  Proc. 
aller  Beobachtungen  als  zweideutig  verworfen  werden. 


Fluorescirende  Bubetansen. 

ZurÜQtersuchung  tiuorescirenderSubstunzen,  derenLösungs* 
mittel  ohnehin  ein  Vordringen  weitei-  als  bis  zur  Wellenlänge 
von  etwa  3  /i  nicht  gestattet  hätten,  zeigte  sich  das  bereits 
beschriebene  Quarzprisma  sehr  bniuclibar. 

Die  Substanzen  gelangten  zwischen  plaugeschlittenen  l  mm 
dicken  Quarzplatteii  zur  Untersuchung,  deren  Abstand  von 
einander  durch  Eintagen  geregelt  und  die  in  ihrer  Stellung 
durch  zwei  Gewindestücke  fixirt  wurden  (Taf.  II). 

Auf  diese  Art  wurden  zwei  ganz  gleicli  dimensionirte 
Gelasse  hergestellt,  von  denen  das  eine  die  gelöf»te  Huores- 
cirende  Substanz,  das  andere  das  Lösungsmittel  allein  enthielt. 
Bei  beiden  wurde  die  Durchstrahlung  gemessen,  indem  sie  an 
jeder  Beobachtungsstelle  etwa  6 — 8  mal,  wie  schon  erwähnt, 
gegeneinander  ausgewechselt  wurden.  So  musste  sieh  unbe- 
dingt der.  von  der  fluorescireiulen  Substanz  allein  herrührende. 
Absorptionsbetrag  zeigen,  wenn  ein  solcher  überhaupt  vorhanden 
war.  Die  Anordnung  bot  indess  noch  einen  weiteren  Vorteil. 
Es  wäre  nämlich  bei  Benutzung  nur  eines  Gefässes  gegen  die 
freie  Strahlung  eine  Correctur  anzubringen  gewesen,  welche 
von  dem  Wärmeverlust  durch  ReHexion  herrührt;  zweitens 
wäre  es  nicht  ausgeschlossen  gewesen,  dass  die  aus  zwei  Quarz- 
platten und  der  Flüssigkeit  bestehende  Vorrichtung,  Strahlen 
bestimmtt^r  Wellenlänge  stärker  zurückgeworfen  hätte  als 
andere,  mit  anderen  Worten,  dass  sie  eine  thermische  Farbe 
besessen  hätte. 

Alle  diese,  die  Messung  complicirenden  Umstände  wurden 
also  durch  die  Differenzbeobachtungen  hei'ausgeschafft. 

1.  Uranin. 

Zur  Untersuchung  gelangte  eine  Lösung  von  1  Gewth. 
Uranin  in  1000  Gewth.  absolutem  Alkohol.  Der  Farbstoff, 
welcher  von  Schering  (Berlin)    bezogen    war,    fluorescirte    in 
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Auf  Grund  dieser  Zahlen  wird  man  dem  Uranin  eine 
irgendwie  nennenswerthe  Absorption  im  Wärmespectmm  bis 
zur  Wellenlänge  von  2,4  ju  unbedingt  absprechen  müssen,  selbst 
wenn  man  die  hin  uod  wieder,  auch  nach  Berücksichtigung  der 
Unsicherheit,  noch  verbleibenden  sehr  geringen  Absorptions- 
beträge gelten  lassen  will. 

Uebrigen8  gibt  das  Bolometer  —  wie  aus  dem  Beginne 
der  Zahlenreihe  ersichtlich  —  die  dem  Uranin  eigenthümliche 
Absorption  im  sichtbaren  Theile  des  Spectrums  ganz  unzwei- 
deutig an,  an  einer  Stelle  also,  an  der  die  Ausschläge  der 
geringen  Wärmestrahlung  wegen  nur  sehr  klein  sind.  Eine 
nur  annähernd  gleiche  Erscheinung  im  Gebiete  der  längeren 
Wellen  wäre  mithin  nicht  zu  übersehen  gewesen. 

Das  Resultat  darf  einigermassen  überraschen,  da  das 
ausserordentliche  Verhalten  des  Uranins  im  sichtbaren  Spec- 
trum weitere  Eigenthümlichkeiten  in  den  tieferen  Octaven  er- 
warten Hess. 

Ich  werde  zeigen,  dass  auch  die  anderen  von  mir  unter- 
suchten fiuorescirenden  Substanzen  in  dieser  Beziehung  ein 
besonderes  Verhalten  aufweisen. 


2.  Eosin. 

a)  Alkoholische  Lösung. 

Untersucht  wurde  eine  lOOproc.  Lösung.    Sie  fluorescirte 
sehr  intensiv  und  zeigte  eine  deutliche  Absorption  im  Grün. 
Schichtendicke  d  »  0,5  mm. 
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94 

92 

2 

1 

1,5320         1,212 

^^^^1 

^l 

88,5 

58,2 

8 

0 

1,5311         1,29C 

n     ^H 

■                 so 

58.2 

53,6 

e 

0 

1,5301         1,372 

■ 

52,7 

44 

16 

2 

1,5292         1,450 

n     ^1 

V                        40 

57.« 

52,5 

9 

0 

1,5283         1,511 

36 

55 

48 

18 

1 

1,5274 

1,572 

^^^B 

SO 

84 

60 

6 

2 

1.5264 

1,632 

n          ■ 

25 

42 

88 

10 

1 

1 ,5255 

1,691 

20 

51 

45 

12 

1 

1,5245 

1.755 

n      J 

15 

45,8 

42 

9 

1 

1,5236 

1,819 

^^ 

10 

34,8 

28,8 

17 

0 

1,5226 

1,886 

5 

31,8 

26,8 

16 

3 

1,5217 

1.949 

^^^^1 

89 

26 

22 

15 

1 

1,5208 

1,989 

^^^H 

55 

16 

14,3 

11 

4 

1,5198 

2,940 

^^^^ 

50 

16,8 

13,5 

n 

h 

1,5189         2,080 

45 

20 

17 

15 

2         1,5179         2,110 

n 

40 

7.6 

7,6 

0 

fO)?       1,5169         2,160 

Beginn  d. 

85 

4 

4 

0 

—        1,5160         2,190 

Absorption  d. 

30 

? 

? 

•f 

—    1    1,5151     1    2,255       Löaungamitt.     1 

Auch  hier  zeigt  sich  xu  Anlang  eine  deutliche  Absorption,    1 

welche  offenbar  von  der  sichtbaren  Bande  herrührt.  Im  üebrigeu 

aber  kann  von  einer  Absorption   im  Sinne  einer  ausgeprägten 

Bande,   ebenso   wie   beim   Uranin,   weiterhin  nicht  gesprochen 

werden.     Da  sich  jedoch  etwa  ron  der  Wellenlänge  1,296  \^ 

au  dauernd  eine  ganz  geringe  Absorption  zeigte,  welche  sich,     J 

durch  eine  Curve  veranschaulicht,  als  Hache  Erhebung  darstelieu    1 

würde,  so  beschloss  ich  diese  Messung,  welche  übrigens  mehrere    ' 

Male  wiederholt   wurde,    durch   eine  zweite  zu  prüfen,  indem 

ich    gleichzeitig   ein    anderes    Lösungsmittel    wählte ,    nämlicli 

Wasser. 

Bemerkenswerth   ist   ferner,   dass   hier   (ebenso    wie   oben 

beim  Uranin),  die  Galvanometerausschläge  von  der  Wellenlängo 
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bereits  so  klein  sind,  dass  sie  nicht  mehr  miteinander  ver- 
.glichen  werden  können.  Es  rührt  dies  von  dem  Beginn  einer 
Absorptionsbande  des  Lösungsmittels  her  und  stimmt  gut  mit 
den  Resultaten  überein,  welche  Hr.  Julius  bei  Alkoholen  er- 
halten hat.') 

EoBin. 
b)  wSssrige  Lösung. 

Die  Lösung  fluorescirte  nicht  so  stark,  wie  die  alkoholische, 
zeigte  aber  immerhin  noch  eine  ausgesprochene  Bande  im  Grün. 
Schichtendicke  d  <»  0,5  mm. 

Tabelle  IV. 


8 

..... 
• 

Abs. 

n 
1,5506 

X 
0,476 

Bemerkungen 

42" 40' 

— 



1 

35 

2     0,5 

75 

4 

1,5496 

0,490 

30 

2,5    1 

60 

4 

1,5487 

i  0,504 

25  : 

3      1 

67 

3 

1,5478 

'  0,520 

20 

4,5    2 

56 

1 

1,5469 

0,585 

15 

5      3 

40 

1 

1,5459 

0,552 

10 

7      7 

0 

0 

1,5450 

'  0,571 

5  ' 

8      3 

0 

1 

1,5441 

!  0,590 

'  (*) 

41 

3      3 

0 

0 

1,5482 

0,615 

55 

7      7 

0 

0 

1,5428 

0,638 

' 

50  . 

9,5  1   9,5 

u 

2 

1,5413 

0,675 

! 

45 

14,5  !  14,5 

0 

0 

1,5404 

i  0,712 

i 

40 

22,5    21 

T 

1 

1,5895 

1  0,751 

85 

28     28 

0 

2 

1,5385 

0,792 

30 

88,3  i  36 

6 

1 

1,5876 

:  0,882 

25  ; 

46     45 

2 

1 

1,5367 

0,883 

1 

20 

57,5    54,5 

5 

1 

1,5857 

0.942 

i 

15 

66,5  ,  63,5 

5 

0 

1,5348 

'  1,009 

10 

106     97 

8 

1 

1,5389 

j  1,072 

0 

5 

84,5  1  80 

5 

0 

1,5329 

1  1,140 

40 

84   1  80 

5 

0 

1,5820 

.  1,212 

55 

78     77 

1 

1 

1,6311 

;  1,296 

50  , 

44 

44 

0 

0 

1,5301 

i  1,372 

Abeorption 
des  Wassers 

45  1 

12 

12 

0 

0 

1,5292 

1,450 

40  1 

22 

22 

0 

0 

1,5283 

1,511 

1 

35  ' 

44     44 

0 

1 

1,5274 

1,572 

30  1 

47 

46 

2 

1 

1,5264 

'  1,632 

1)  Julius,  Verh.  d.  Kongl.  Akad.  d.  Wetcnschaft  (1)  1  Amster- 
dam 1892;  Wied.  Beibl.  17.  p.  34.  1893;  Handb.  der  Physik  { Winkel- 
mann) W^rmestrahlg.  (Graetz)  25.  Lieferg.  1895.  p.  283.  —  Das  erste 
Maximum  der  Alkohole  liegt  bei  etwa  3  fi ;  die  Absorption  beginnt  jedoch 
schon  weit  froher,  besonders  bei  der  Dicke  der  von  mir  untersuchten 
Schicht,  welche  diejenige,  mit  der  Julius  arbeitete,  um  das  Doppelte 
übertraf. 
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i 

a 

b 

Ab.. 

jei 

n 

l 

Bemerknogea 

40»  25' 

44 

*1 

7 

2 

1,5255 

1,601 

20 

31 

82 

-8 

S 

1,5245 

1,756 

!5 

25 

24 

4 

1 

1    1,5256 

1,819 

10 
5 
S9 

0? 

0 

2 

0? 

0 

2 

0 

^> 

1,5226 
1,5217 
1,5208 

1,886 
1,949 
l.fl»9 

l  Absorption 
des  Wassers 

55 

4 

4 

0 

1 

1,5198 

2,040 

50 

1 

1 

0 

1 

1,5189 

2,080 

45 

11 

.    9 

18 

4 

1     1,5179 

2,110 

M 

40 

2 

S 

0 

? 

1,5169 

2,150 

■ 

85 

1        1 

I 

0 

? 

1,5160 

2,190 

■ 

Audi  hier  zeigte  sich  zu  Anfang  der  Einflusa  der  sicht- 
baren Absorption;  nur  ist  er  etwas  kleiner  als  bei  der  alko- 
holischen Lösung,  was  übrigens  der  geringeren  Intensität  der 
Fluorescenz  gut  entsprechen  würde.  ^)  Eine  andere  Erschei- 
nung zeigt  sich  indesa  bei  dieser  Reibe,  welche  bei  Angabe 
der  Absorptionsbeträge  allein  gar  nicht  mehr  sichtbar  würde 
und  um  derentwillen  ich  oben  darauf  hingewiesen  habe,  wie 
wichtig  unter  umständen  auch  die  Angabe  der  Galvanometer- 
aussehläge  werden  künn. 

Wir  beobachten  nämlich  zwei  Ausschlagmiuima,  einmal 
bei  1,450  f.i  und  dann  bei  1,949  fi,  an  Stellen  also,  welclie 
gerade  der  Controle  unterworfen  werden  sollten.  Sie  konnten 
offenbar  nur  vom  Einfluss  des  Wassers  herrühren. 

Ich  hielt  mich  daher  für  verpflichtet,  auch  das  Absorptions- 
spectrum des  Wassers  bei  einer  Dicke  von  0,5  mm  zu  unter- 
suchen, obgleich  die  Lagen,  welche  die  Hrn.  Paschen  und 
Aschkinass  fiU*  die  Absorptionsmaxima  geringerer  und  grösse- 
rer Wasserschichten  gefunden  hatten ,  vortrefflich  mit  den 
kleinsten  Werthen  meiner  Ausschläge  übereinstimmten.  Ich 
komme  später  darauf  zurück. 

Meinem  Wunsche,  die  Resultate  der  alkoholischen  Eosin- 
lösung  zu  controUiren,  konnte  also  die  wässrige  Lösung  nicht 
entsprechen,  da  sie  gerade  an  den  wichtigsten  Stellen  eio 
verschleiertes  Bild  gab. 


1)  Die  Bande  aach  den  kürzeren  Wellen  zu  abzugreozen,  gelang, 
ebenso  wie  bei  den  vorhergehcnrlen  und  folgenden  Messungen,  wtgfn 
der  Kleinheit  der  Aufschläge,  auch  bei  dieser  Reihe  nicht. 
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Ich  musste  darum  eine  Beobachtungsmethode  anzuwenden 
suchen,  welche  voraussichtlich  von  solchen  Störungen  frei  war 
und  wählte  dazu  die  Vertheilung  des  fluorescirenden  Körpers 
in  einer  „festen  Lösung",  d.  h.  in  erstarrter  und  eingetrockneter 
Gelatine.  Das  Verfahren  war  folgendes.  Eine  starke,  unter 
allen  Vorsichtsmaassregeln  gereinigte  und  mit  Leder  und 
Federweiss  polirte  Spiegelglasplatte,  wurde  auf  ein  Gestell  ge- 
bracht, das  sich  horizontal  ausnivelliren  Hess.  Wesentlich 
war  das  starke  und  gleichmässig  kräftige  Einreiben  mit  Feder- 
weiss, das  80  lange  fortgesetzt  werden  musste,  bis  die  Platte 
an  allen  Stellen  eine  homogene,  ganz  leichte  Trübung  ange- 
nommen hatte  und  schräg  gegen  das  Tageslicht  gehalten, 
etwas  opalisirte. 

Darauf  wurde  sie  mit  einer  schwachprocentigen  CoUodium- 
lösung  oder  besser  noch  mit  einer  Lösung  von  Kautschuk  in 
Petroleumäther  übergössen  und  darauf  durch  aufgekittete, 
dicke  Pappstreifen  in  gleich  grosse  Quadrate  von  etwa  6  cm 
Seite  getheilt.  In  diese  Abtheilungen  wurde  je  die  gleiche 
Menge  20proc.  Gelatinelösung  eingegossen,  welche  vorher  in 
einem  heissen  Wasserbade  mehrere  Male  flltrirt  war.  Es  durfte 
daher,  nach  dem  Eintrocknen,  eine  gleiche  Dicke  der  zu 
untersuchenden  Schichten  vorausgesetzt  werden. 

Dieser  Gelatinelösung  wurde  die  fluorescirende  Substanz 
zugesetzt  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  die  Intensität  der 
Flnorescenz  ein  Maximum  wurde;  gleichzeitig  empfahl  sich 
ein  ganz  geringer  Zusatz  von  Carbol,  um  eine  Pilzbildung 
hintanzuhalten. 

Das  Erstarren  dauerte  zwei  Stunden,  das  Eintrocknen 
etwa  zwei  Tage,  während  welcher  Zeit  das  Präparat  kühl  und 
staubfrei  aufbewahrt  werden  musste.  Dann  gentigte  ein  leichter 
Einschnitt  mit  einem  scharfen  Messer,  um  die  Schicht  sofort 
zum  Abspringen  zu  veranlassen. 

Die  Gelatineplatteil ,  welche  beiläufig  eine  Dicke  von 
0,08  mm  hatten,  wurden  glatt  aufgespannt  und  in  die  Aus- 
wechselvorrichtung vor  den  Spalt  des  Spectrometers  gebracht. 
Zur  Verwendung  gelangte  jedesmal  eine  klare  und  eine  fluores- 
cirende  Gelatineschicht.  Da  sie  Neigung  zum  Werfen  zeigten, 
50  wurde  darauf  geachtet,  dass  die  Bestrahlung  nicht  unnöthig 
lange  dauerte. 
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EoBin. 
c)  In  fester  Losung,     d  =  0,06  mm. 

Trotz  der  Dünne  der  Schicht  zeigte  sich   eine   deuili 
Absorption  im  Grün,  welche  sich  auch  in  der  boli<iiietrtsrh< 
Messung  ausprägte,  aber  nach  dem  stark  gebrochenen  Tliej 
des  Spectrums  zu  nicht  mit  voller  Sicherheit  abzugrenzen  w| 


Tabelle  V. 


^ 

a 

b   _j 

Ab«. 

l«l 

n 

k 

42»  60' 

1 

1 

0 

1,5624 

0,452 

45 

1 

1 

0 

1^515 

0,404 

40 

1 

1 

0 

1,5506 

0,476 

3& 

1 

1 

0 

1,5496 

0,490 

SO 

1 

1 

0 

1,5487 

0,604 

2S 

2 

1 

50 

4 

1,5478 

0,520 

20 

2,5 

0,5 

BO 

8 

1,5469 

0.535 

15 

8,5 

1,5 

57 

S 

1.5459 

0,552 

10 

5 

4,7 

6 

3 

1,5460 

0,571 

6 

7 

7 

0 

1 

1,5441 

0,Ö»0 

41 

10,2 

9,8 

4 

2 

1,5487 

0,616 

55 

14 

1S.8 

I 

1 

1,5428 

0.688 

bO 

28,2 

21,8 

3 

2 

1,5413 

0,675 

45 

80,8 

30,3 

0 

0 

1,5404 

0,712 

40 

48,6 

48 

1 

0 

1,5896 

0,761 

S5 

65,5 

65,5 

0 

0 

1,5885 

0,792 

SO 

84 

84 

0 

0 

1,5876 

0,882 

25 

104,7 

102,6 

2 

1 

1,5867 

0,888 

20 

184 

134 

0 

0 

1,5857 

0,942 

15 

15&,6 

158,6 

0 

0 

1,5346 

1,00» 

10 

176,9 

176,9 

0 

0 

1,5339 

1,072 

5 

186 

166 

0 

0 

1,5329 

1,140 

40 

1»0 

190 

0 

1 

1,5820 

1,212 

55 

185 

165 

0 

0 

1,5811 

1,296 

50 

175 

175 

0 

0 

1,5301 

1,372 

45 

174 

174 

0 

0 

1,5292 

1,450 

40 

166,3 

164,8 

2 

l 

1,5288 

1,511 

35 

154 

154 

0 

1 

1.5274 

1,572 

30 

188,6 

185.7 

2 

1 

1,6264 

1,632 

25 

126,5 

124,5 

2 

0 

1,5255 

1,691 

20 

108 

108 

0 

1 

1,5245 

1,765 

15 

91 

91 

0 

0 

1,5286 

1,819 

10 

85 

85 

0 

1 

1,5226 

1,886 

5 

78 

78 

0 

0 

1,5217 

1,249 

39 

72 

70,5 

2 

0 

1,5208 

1,989 

55 

44,6 

41.6 

6 

1 

1,5198 

2,040 

50 

41,6 

39,6 

5 

0 

1,5189 

2,080 

46 

8« 

34,5 

4 

0 

1,5179 

2,110 

40 

28 

28 

0 

2 

1,5169 

2,150 

36 

27 

26 

4 

1 

1,5160 

2,190 

80 

29 

28,3 

B 

1 

1,5161 

2,255 

HfiiKTkiinfll 


läieli« 
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i 

a 

b 

Abs. 

l-l  J 

n 

l 

Bemerkungen 

25' 

27 

27 

0 

1 

1,5141 

2,322 

20  i 

85,2 

23,2 

8 

2 

1,5131 

2,389 

15  ' 

85 

32,2 

8 

1 

1,5122 

2,450 

o 

10  j 

28,3 

26,3 

7 

3 

1,5113 

2,518 

* 

20 

20 

0 

0 

1,5108 

2,576 

38« 

17 

17 

0 

1 

1,5093 

2,625 

55 

16 

16 

0 

0 

1,5084 

2.666 

50 

9 

9 

0 

l 

1,5074 

2,708 

Diese  Messungsreihe  ist  allerdings  frei  von  störenden 
Nebenerscheinungen;  die  Ausschläge  steigen  an  und  fallen 
ganz  gleichförmig,  wie  es  der  spectralen  Strahlungsvertheilung 
durch  ein  Qaarzprisma  entspricht,  zugleich  kann  aber  auch 
hier,  im  reinen  Wärmespectrum,  von  einer  irgendwie  erheb- 
lichen Absorption  kaum  die  Rede  sein.  Es  zeigt  sich  aller- 
dings von  etwa  A  —  1,5  /x  an,  wie  bei  der  alkoholischen  Lösung 
eine  ganz  geringfügige,  flache  Erhebung,  welche  bei  ihrem 
zweifelhaften  Charakter  jedoch  sicher  nicht  zu  der  starken, 
durch  Fluorescenz  hervorgerufenen,  Absorptionsbande  im  sicht- 
baren Spectrum  in  Beziehung  gesetzt  werden  darf.  Auch  beim 
Eosin  muss  also  eine  Absorption  im  Gebiete  der  längeren 
"Wellen  bis  zu  2,7  /i  verneint  werden. 

Fluorescin. 
In    fester    Lösung. 

Der  fluorescirende  Stoff  befand  sich  gleichfalls  in  fester 
Lösung,     d  =■  0,08  mm. 

Tabelle  VL 


3 

a 

* 

Abs. 

e 

n 

"l" 

Bcmcrkaugen 

20' 

3 

3 

0 

2 

1.5469 

0,535 

15 

4 

4 

0 

1 

1,5459 

0,562 

10  1 

5 

5 

0 

0 

1,5450 

0,571 

5 

8 

7,5 

6 

3 

1,5441 

0,590 

41" 

12 

11,5 

4 

4 

1,5432 

0,615 

55 

15 

14 

7 

5 

1,5423 

0,638 

50 

23 

23 

0 

1 

1,5413 

0,675 

45 

30 

30 

0 

1 

1,5404 

0,712 

40 

28 

26 

7 

2 

1.5395 

0,751 

(*) 

35 

37 

35 

5 

1 

1,5385 

0,792 

.RO  . 

46.4 

44,4 

4 

0 

1,5376 

0,832 

25 

54,5 

52.5 

3 

0 

1,5367 

0,883 

20  i 

68 

66 

3 

0 

1,5357 

0,942 
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9       . 

a 
1 

b 

Abs. 

l«l 

n 

i.         BemerkuDgea 

15' 

79 

76 

5 

1 

1,5348 

1,009 

10 

78 

75 

4 

0 

1,5839 

1,072 

5 

82 

78,5 

4 

0 

1,5329 

1,140 

^^_ 

40» 

86 

80 

5 

1 

1,5320 

1,212 

^^1 

55 

84,5 

80.5 

4 

0 

1,5811 

1,296 

■ 

50 

79 

74,6 

6 

0 

1,5801 

1,872 

45 

78 

74,6 

4 

1 

1,6292 

1,450 

^H 

40 

78 

71,5 

2 

1 

1,5283 

1,511 

^^1 

85 

67 

69 

1 

2 

1,5274 

1,572 

^^^ 

30 

62 

S9,5 

6 

2 

1,5264 

1,632 

^H 

25 

55 

59 

4 

0 

1,5255 

1,691 

^^1 

20 

48.5 

46.5 

4 

0 

1,5245 

1.7.« 

^^M 

15 

45,5 

44,5 

2 

Ü 

1,5236 

1,819 

■ 

10 

40 

39,5 

1 

0 

1,5226 

1,886 

V 

5 

37,8 

86,8 

1 

0 

1,5217 

1,949           ^m 

39 

35,5 

86 

1 

0 

1,5208 

1,989 

M 

55 

40 

89,5 

1 

1 

1,5198 

2,040 

■ 

50 

37 

87 

0 

0 

1.5189 

2,080 

45 

88,8 

80,2 

7 

2 

1,5179 

2,119 

1 

40 

31 

31 

0 

0 

1,5169 

2,150 

35 

28 

28 

0 

0 

1,5160 

2,190 

^H 

30 

27 

27 

0 

0 

1,5151 

2,255         ^ 

25 

24 

24 

0 

l 

1,5141 

2,322        H 

20 

24 

24 

0 

0 

1,5131 

2.387   O    ^™ 

15 

20 

20 

0 

0 

1.5122 

2.J50 

10 

18 

18 

0 

1 

1.5U3 

2,513 

» 

14 

14 

0 

1 

1,5103 

2.575 

88     1 

18 

13 

0 

0 

1,509a 

2,6'i5 

65 

8 

8 

0 

1 

1,5084  1 

2,666 

»0 

4 

4 

0 

1  1 

1,5074  1 

2,708 

Ents])recljemi  dem  optischen  Vej  biilten  des  Fluorescin« 
ergab  die  boloinetrische  Messung  ebenfalls  keine  Absorption 
der  sichtbaren  Strahlen.  Wenn  sich  eine  dauernde  gering- 
fl\gige  Absorption  bemerkbar  machte,  so  konnte  sie  unmöglicli 
von  der  fluorescirenden  Substanz  herrühren.  Es  wurde  des- 
halb noch  einmal  eine  genaue  Dickenmessung  der  Platten 
vorgenommen,  wobei  sich  die  flaorescirende  Gelatine  um  eine 
Kleinigkeit  stärker  erwies  als  die  leere.  Nachdem  neue  Platten 
hergestellt  waren  —  die  Messung  wurde  bei  1,8  fi  unter- 
brochen — ,  verschwand  auch  sofort  der  geringe  Absorptions- 
betrag, 

Das  Fluorescin  zeigt  mitbin  das  gleiche  Verhalten  wie 
die  vorher  untersuchten  Substanzen. 
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Acsciiliu. 
d  =«  0,75  mm. 

I  Das   AbsorptioQsspectrum    des   Aesculins   ist   bereits  von 

Hrn.  Wesendonck  mit  Hülfe  der  phospborographischen  Me- 
thode untersucht  worden,  indem  er  erwartete,  in  der  Nabe 
der  Linie  A  im  tiefen,  bereits  unsichtbaren  Roth  eine  starke 
Absorptionsbande  zu  finden.')  Er  folgte  dabei  der  v-Lommel'- 
Bchen  Fiuoreacenztbeorie^),  nach  welcher  das  Fluorescenzlicht 
des  Aesculins  (eines  Körpers  der  II.  Ordnung)  als  Diflferenzton 
zweier  Erregungstöne  angesprochen  werden  muss. 

Nun  absorbirt  eine  Aesculinlösung  Schwingungen  mit  den 
Pallien  725  1 100;  das  Fluorescenzlicht  selbst  weistSchwingungs- 
2ah)en  von  325 — 730  auf.  Sollen  diese  Schwingungen  Differenz- 
löne  darstellen,  so  hätte  man  (nach  Wesendonck)  allerdings 
eine  zweite  —  indirecte  —  Absorption  durch  das  Aescutin  bei 
den  Schwingungszahlen  370 — 400,  also  in  der  Nähe  der  Fraun- 
Ijofer'schen  Linie  ./  im  tiefen  Roth  zu  erwarten.  Wesen- 
donck's  Resultat  war  ein  völlig  negatives  und  ^uch  meine  mit 
dem  Bolometer  ansgeführten  Versuche  lassen,  wie  aus  der 
abgedruckten  kleinen  Tabelle  zu  ei-sehen  ist,  keine  Spur  einer 
Absorption  au  der  fraglichen  Stelle  erkennen. 

Bemerken  will  ich  hierzu ,  dass  gleiche  Differenztöne 
auch  durch  gleichzeitiges  Erklingen  der  Farbentöne  mit  den 
Schwingungszahleu  725  — 1100  und  1425  — 1455  entstanden 
gedacht  werden  können,  also  durch  indirecte  Erregung  ultra- 
violetter Lichtarten.  Der  Nachweis  wäre  mithin  nicht  vom 
Bolometer,  sondern  von  der  photographischen  Platte  zu  er- 
warten. 

Jedenfalls  ist  das  negative  Resultat  des  Hrn.  Wesen- 
donck und  mein  eigenes,  d.  h.  das  Fehlen  einer  Absorptions- 
bande im  tiefen  Roth  und  ültraroth  au  und  für  sich  kein 
Beweis  dai"ür,  dass  das  Fluorescenzlicht  des  Aesculins  (oder 
der  Körper  der  II.  Ordnung)  nicht  als  durch  Differenztöne 
entstanden  gedacht  werden  könne. 


1)  Weaendunck,  Wied.  Ann.  23»  p.  548.    1884. 

2)  V.  Loinmel,    Pogg.   Ann.    143.    p.  38.    1871;    Wietl.   Ann.    3. 
p.  276.  1378;  10.  p.  440  unrl  631.    1880. 
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Tabelle  VIL 


0 

a 

b 

Ab«. 

1»: 

n 

1 

Bemerk  uageo 

45' 

88 

88,6 

4 

4 

1.5404 

1  0,712 

40 

fi& 

66 

0 

0 

1,5395 

0,751 

96 

88 

87 

1 

1 

1.5385 

0,792 

SO 

88,8 

87 

2 

1 

1,5376 

0,832 

25 

107,6 

104,5 

4 

1 

1,5367 

0,883 

n 

20 

109 

107 

2 

0 

1,5357 

0,942 

15 

64 

83,5 

l 

1 

r,5348 

j  1,009 

D 

10 

98 

97 

1 

0 

1,5339 

;  1,072 

5 

98 

97 

J 

0 

1,5328 

1,140 

40« 

lOl 

100 

1 

0 

1,5320 

,  1,212 

n 

»5 

98 

«6 

S 

1 

1,5311 

1,296 

50 

79,2 

74 

6 

s 

1.5301 

,  1,372 

4& 

20 

17,5 

12 

2 

1 ,5292 

1  1,450 

n 

40 

19 

19 

0 

0 

1,5283 

1  1.511 

leT^ 


Chlorophyll. 
d  -  3,2  mm. 

Mit   einer   Darstellung   des   thermischen    Verhaltens 
Chlorophyllig  möchte  ich  die  Reihe   der  tluorescirenden  Sub-  _ 
stanzeu  beschliessen.  I 

Eine  bolometrische  Untersuchung  dieses  Körpers  vereprach 
eine  reichere  Ausbeute  an  positiven  Resultaten,  Das  Ab- 
sorptionsspectrum ist  von  mehreren  Banden  durchzogen,  deren 
letzte  sich  im  hellen  Roth  etwa  zwischen  den  Linien  C  und  B 
findet  und  daher  auf  das  Bolometer  nicht  ohne  Eindruck  j 
bleib):-»  konnte.  f 

Bei  dem  Versuche,  mit  dem  Bolometer  auch  die  Ab- 
sorptionsbandeu  im  sichtbaren  Spectrum,  etwa  vom  6rUn  ab, 
nachzuweisen,  stiess  ich  auf  ein  Missverhältniss  zweier  wesent- 
licher Factoren,  Die  Wärmeintensität  ist  im  grünen  Gebiet 
noch  sehr  gering,  mithin  fallen  die  Galvanometerausschläge 
dort  klein  und  unsicher  aus.  Wurde  der  Spalt  bedeutend  er* 
weitert,  so  verschwand  die  schon  an  und  für  sich  sehr  ver- 
waschene Bande  im  Grün  völlig.  Ein  Verstärken  der  tum 
untersuchenden  Schicht  hatte  aber  wiederum  ein  erhöhtes  | 
Maass  von  Absorption  zur  Folge;  indes«  war  dies  noch  der 
beste  Ausweg. 

Da  das  Chlorophyll  eine  wichtige  Rolle  in  der  oi^aniscben 
Welt  spielt  und  sein  thermisches  Verbalten  für  den  Pflanzen- 


I 


J 
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mcher  von  Interesse  ist,  habe  ich  besondere  Mtthe  auf  die 
nter.'^ucliuog  dieses  Körpers  verwandt  und  die  unten  an- 
^ebenen  Zahlen  durch  wiederholte  Versuche  möglichst  sicher 
»stellt. 

Tabelle  VIII. 


20' 
15 


41" 


.-.5 

:»o 

45 
10 

a:. 

HO 
'ZU 

i:. 

10 


40* 


;^ 

4.'. 
40 
3j 
»0 
•Ji» 
20 
15 
10 


Ab«.!  I« 


fii*" 


5,5 
7,5 

10 

14 

1«,5 

24 

2« 

4.'< 
58 

sa 

81,5 

»8 

T»,5 

»S 

»'.♦,5 

n 

84 
98 
»2 
37 
20 
14 
21 
13 
19 
29 
27 
21 
17 


8 
8 
4,5 

4 
4 
5 


41,5 

56 

78 

77,5 

96,5 

76 

90 

98 

94,5 

88 

96 

80 

87 

20 

14 

21 

12 

18 

29 

25 

15 

14,5 


45 
60 
65 
71 
76 
79 


9,5  ;  67 


14 
8 
6 
5 
2 
4 
3 
1 
8 
1 
2 
2 
0 
0 
0 
0 
8 
5 
0 
7 
40 
15 


5 
8 
3 
3 

1,5469  1 
1,5459 
1,5450 
1,5441 

0 
0 

1,5482 
1,5428 

1,5418 

1,5404 
1,5395 
1,5885 
1,5876 
1,5S67 
1,6857 
1,5848 
1,5339 
1,5329 
1,5320 
1,5311 
1,5301 
1,5292 
1,5288 
1,5274 
1,5264 
1,5255 
1,5245 
1,5236 
1,5226 
1,8867 
1,5208 


0,585 
0,552 
0,571 
0,590 
0,615 
0,688 

0,675 

0,712 
0,751 
0,792 
0,832 
0,883 
0,942 
1,009 
1,072 
1,140 
1,212 
1,296 
1,372 
1,450 
1,511 
1,572 
1,632 
1,691 
1,755 
1,819 
1,886 
1,949 
1,989 


Bemerkaogen 


Ort  der  Abiorp- 
UwmbMide  Im 
slchtb.  SMCtr. 
(wischMiCn.  B. 


C) 


Bande  des 
Alkohols? 


unsicher 


Dusi  Resultat  ist  in  doppelter  Beziehung  von  hohem 
iiteresäe,  einmal  durch  das  Fehlen  einer  nennenswerthen 
Lbsorption  im  Ultraroth  und  dann  durch  das  überraschende 
'termüche  I  frhalten  de»  Chlorophylls  im  sichätaren  Spectrum 
Taf.  III  Fig.   1).^) 


li  Uiiferlialb  der  Curve  findet  sich  an  zweiter  Stelle  eine  Dar- 
i»-Uiiii{r  .1.'«  Absorptionsspectrums,  wie  es  dem  Auge  erschien;  darüber 
MK  Wr!rini)8]H;ctrum. 
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Bereits  v.  Lommel  hatte  die  Vermuthung  ausgesprochen 
—  80>iel  mir  bekannt  ist .  auf  Grund  theoretischer  Er- 
wägungen — ,  dass  das  Chlorophyll  im  Ultraroth  eine  Ab- 
sorption nicht  mehr  zeigen  könne.  Becquerel')  hat  diese 
Ansicht  mitteJs  der  phosphorographischeu  Methode,  späterhin 
Nichols^)  mit  der  Tbenuosäule  bis  zur  Wellenlänge  /.  =  1,4  ^ 
bestätigt.  Meine  Versuche  erweitern  das  untersuchte  Gebiet 
bis  X  —  2,0  fx  mit  demselben  Resultat;  die  Stärke  der  ange- 
wandten Alküholschicht  scheint  einstweilen  ein  weiteres  Vor- 
dringen zu  verbieten. 

Besonders  rätkselhaft  ist  die  starke  Absorption,  welche  sich 
vorn  (irün  bis  zum  sichtbaren  Streifen  im  lioth  erstreckt ,  ohne 
dass  im  Spectrometer  an  diesen  Steilen  nur  eine  Spur  von  Farben- 
trübung zu  bemerken  gewesen  wäre.  Die  Bande  zwischen  B 
und  C  war  dabei  sehr  intensiv  sichtbar,  ohne  aber  bolo- 
metrisch  aus  ihrer  Umgebung  hervorzutreten.  Mit  ihr  findet 
die  starke  Absorption,  den  ultrarotheu  Strahlen  zu,  ein  Ende. 

Man  könnte  daran  denken,  dass  sehr  starke  Chlorophyll- 
schichten auch  die  gelben  und  grünen  Strahlen  absorbiren 
und  dass  bei  dünneren  Schichten  die  zuerst  auftreteuden  gelben 
Strahlen  sehr  intensiv  auf  das  Auge  einwirken  und  daher 
heller  erscheinen  mögen,  als  sie  es  dem  absoluten  Betrage 
nach  sind.  Das  Bolometer  würde  demnach  luiparteiischer  ur- 
theilen  als  unser  Auge  und  an  Stellen  noch  AbsorptionabetrÄge 
nachweisen,  an  welchen  die  überreizten  Sehnerven  ein  sicheres 
Urtheil  über  die  Lichtintensität  verlieren. 

Dieser  Erklärung  steht  die  Thatsache  der  deutlichen 
Sichtbarkeit  der  Bande  im  hellen  Roth  entgegen,  welche  sich 
bolometrisch  von  ihrem  Grunde  durchaus  nicht  abhebt. 

Wenn  ich  mich  nicht  irre,  wurde  schon  früher  darauf 
hingewiesen,  dass  mit  dem  Bolometer  oder  der  Thermosäule 
unsichtbare  Banden  im  Sonnenspectrum  nachgewiesen  werden 
könnten.     Meine  Versuche  dürften  eine  werthvolle  Stütz«  fllr 


i 


diese  oft  angezweifelte  Behauptung  gebracht  haben.  Ich  be- 
gnüge mich  damit,  an  dieser  Stelle  die  Thatsache  festzuhalten, 
ohne  auf  eine  Erklärung  einzugehen.    Sie  würde  überdies  nur 


Ij  H.  Becquerel,  Ann.  de  chim.  et  phys,  (6)  80.  p.  88.  1W3, 
2}  Nichols,  Phjs.  Review  1.  p.  1.  1892. 
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schwer  zu  geben  sein,  wenn  man  nicht  an  den  Grundideen 
der  heutigen  Naturanschauung  rütteln  wollte. 

Auch  mit  der  Nutzanwendung  dieser  Ergebnisse  auf  die 
Vorgänge  im  Pflanzenleben  möchte  ich  lieber  zurückhalten 
und  den  Fachgelehrten  die  Entscheidung  darüber  überlassen, 
mit  welchem  Recht  man  das  durch  Alkohol  extrahirte  Chloro- 
phyll für  den  Farbkörper  der  lebenden  Pflanze  selbst  sub- 
stituiren  darf. 

Leider  verbot  mir  die  Jahreszeit  —  die  Versuche  wurden 
im  Februar  unternommen  — ,  die  Messungen  an  den  Blättern 
frischer  Gewächse  zu  wiederholen.  Ich  weise  darauf  hin,  dass 
sich  besonders  einige  ausländische  Ahornabarten,  welche  an 
demselben  Stamme  weisse  und  grüne  Blätter  tragen,  für  diese 
interessanten  Versuche  eignen  würden. 

Am  Schluss  dieser  Beobachtungen  spreche  ich  das  Re- 
sultat aus: 

Die  fluorescirenden  Körper,  Uranin,  Eosin,  Fluorescin,  Aes- 
ciilin  und  Chlorophyll,  zeigen  im  Wärmeitpectrnm  bis  zur  Wellen- 
länge 2J  fi  keinerlei  Abxorptionsslreifen. 

Eine  Chlorophylllösung  von  3,2mm  Dicke  wies  von 
der  sichtbaren  Bande  im  Roth  an,  den  grünen  Strahlen 
zu,  ein  Gebiet  dauernd  starker  Absorption  auf,  welche 
für  das  Auge  unsichtbar  war. 

nntersuohnng  von  Wasser  und  Kalium  alaunlösung. 

Wasser. 

d  —  0,5  mm. 

Die  Messungen  an  einer  Wasserschicht  wurden  zunächst 
nur  in  der  Absicht  unternommen,  um  die  oben  bei  der  Eosin- 
reihe  ausgesprochene  Vermuthung,  die  beobachteten  Ausschlag- 
minima  könnten  eine  Absorptionserscheinung  des  Lösungs- 
mittels sein,  zu  bestätigen.  Nebenbei  konnte  dann  die  Messung 
auch  dazu  dienen,  frühere  Beobachtungen  der  Hrn.  Paschen^) 
und  Aschkinass*)  zum  Vergleich  heranzuziehen. 


1)  Paschen,  Wied.  Ann.  51.  p.  21.    1894;  62.  p.  216.    1894;  B3. 
p.  334.  1894. 

2)  E.  Aschkinass,  Wind.  Ann    »ö.  p.  401.  1895. 
Ann.  d.  Pbr*.  n.  Chcm.    N.  F.    58.  41 
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Hr.  Julius')  liattti  ila^  Absorptionsspectrum  de>  Wasser« 
ebenfalls,  aiitiings  mit  wenig  Glück,  untersucht,  weil  er  zu 
dicke  Schichten  benutzte,  dann  aber  eine  dünnere  Kochsalz- 
lösung durchmessen,  welche  die  Absorptionsbandeu  des  Wassers 
deutlich  zeigte.*) 

Breite  und  Intensität  der  Absorptionsbanden  wach&eti 
natürlich  mit  der  Stärke  der  untersuchten  Schiclit.  Einzelne 
Streifen  von  zarter  Struotui'  sind  überliaupterst  bei  bedeutenden 
Dicken  wahrzunehmen,  während  dann  gleichzeitig  die  kräftigeri-n 
verschwinden,  indem  sich  WtiUenberg  und  Weüenthal  der  pnc 
centischen  Absorptiouscurve  erheben  und  schliesslich  zu  einem 
Niveau  völliger  ündm-fhlässigkeit  ausgleichen.  Unter  dieseu 
Umständen  kann  man  verstehen,  dass  Absorptionscurven  der- 
selben, nur  verschieden  dickten  Flüssigkeit,  wenig  oder  gur 
keine  Aehnlichkeit  mehr  miteinander  aufweisen  kdnneii. 

Hr.  Aschkinass  untersuchte  Wasser  in  Dicken  von  O.Ol, 
0,05,  10,  5U  und  lOUO  mm.  Es  erschien  daher  die  von  mir 
zum  Ver.sucbe  benöthigte  Schicbtendicke  von  0,5  mm  nicht 
ungünstig,  da  sie  einerseits  noch  eine  Vergleichung  mit  de« 
von  Hrn.  Aschkinass  für  eine  Dicke  von  0,05  mm  gefundenen 
Werthen  gestattete,  anderereeits  doch  etwas  Neues  brachte. 

In  der  Aufstellung  trat  insofern  eine  Veränderung  eiii, 
als  nun  der  Absl^rptiousbetrag  des  Wassers  gegen  die  freie 
Strahlung  untersucht,  also  eine  so  günstige  Anordnung,  wie 
sie  bei  der  Untersuchung  der  fluorescirenden  Substanzen  zur 
Elimination  der  selectiven  Reflexion  möglich  war,  aufgegeben 
werden  musste. 

Es  wurde  daher  zunächst  eine  Quarzplatte  ron  2  mm 
Dicke  gegen  die  freie  Strahlung  untersucht,  wobei  sich  ein 
bestimmter,  nicht  zu  kleiner  Ahsarptionsbetrag  zeigte,  der  %vl 
allen  Stellen  des  Spectrums  der  nämliche  war  und  zugleich 
die  Weithe  für  die  Redexion  an  der  Grenze  Luft — Quarz  and 
Quai'z— Luft  enthielt.     Eine  selective  Retiexion  zeigte  sich  »a 


1)  W.  H.  Julius.    Verbandl.    d.    Kün^l.    Aoad.    d.   WetetuchaAea 
fAmsterdam)  l.  Set.  Del.  1.  Nr.  1.  1892. 

2i  Auf  phoaphoro^aphidchti  Method*'  hat  Becqut^rel  diu  WuMf^j 
spectruni  untersuclit  (Ann.  de  chiin.  et  phya.  30.  p.  I.  188BI. 
Abney  und  Feetinn  dasselbe  bereits  2  Jaljre  früher  pliulognipbirt ] 
hacteu  (Fhü.  Tritua.  11t.  p.  8s:.  ItiSL. 
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keiner  Stelle.  Die  Reflexionsbeträge  an  den  Grenzen  Quarz — 
Wasser  und  Wasser — Quarz  durften  wegen  ihrer  Geringfügig- 
keit unbedenklich  veraachlässigt  werden. 

Der  Correctionswerth,  welcher  von  den  in  den  folgenden 
Tabellen  enthaltenen  Absorptionswertheu  zu  subtrahiren  ist, 
betrug  13  Proc. 

Um  locale  Störungen  möglichst  zu  vermeiden,  wurden 
diese  und  die  noch  folgenden  Messungen  während  der  Nacht 
ausgeführt. 

Tabelle  IX. 
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7 

12 

2 
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13 

11 

15 

1 

1,5428 
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50 

17 

15 
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0 

1,5413 

0.675 
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40 
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3 

1,5395 
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30 

36 

30 

16 

0 

1.5376 
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20 

68 
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1 

1,5857 
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15 

78 

69 

IJ 

0 
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10 

84 

74 

12 

0 

1,5339 
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5 
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59 

13 

0 

1,5329 
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40 
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58 

14 

0 

1,5320 
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55 

68 
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17 

1 

1,5311 
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50 

60 

35 

42 

0 
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45 
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20 

70 
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26 

58 

1 
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35 

56 
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40 

1 

'  1,5274 

1,.572 

30 

50 
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1 
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45 

29.3 

35 

0 
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' 

20 

41 

24 

41 

0 
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1,7.V) 
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24 

49 
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15 
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5« 
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' 
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13 

68 

0 
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10 

39 
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1,5103  2,575 

1  5093  2,625 

55     l|       10  0  100  I     -         1,5084  2,666     | 

Wie  man  sicli  diiicli  Vergleich  leicht  überzeugen  kann, 
ilpcken  sirli  flje  Aii'^srhl.^gminima  der  Eosinreihe  rnit  d»'n 
AlHorptiousmaximis  der  Wasserreihe  absolut.  p]s  dürfte  mit- 
hin bewiesen  sein,  tlass  die  Störungen  allein  vom  Lösungs- 
mittel herrülirlen. 

Eheriialls  eine  vortreffliche  üebereiiistiramung  eri^iebt  sich 
mit  den  Angaben  des  Hrn.  Aschkinass,  dessen  charakteristisch» 
Absorptinnscurve  für  Wasser  (rf=0.()5mm)  der  meinigen  ausser- 
ordentlich ähnelt  Dass  sie  etwas  niedriger  als  die  hier  ge- 
gebene erscheint,  erklärt  sich  hinlänglich  ans  der  verscliiedenen 
Dicke  der  untersuchten  Schiebt  (Tuf.  III  Fig.  2). 

Hr.  Aschkinass  gibt  die  ersten  beiden  Absorptionsraaxima 
zu  A=l,05^  (breitere  Binde)  und  1,94  j«  (schmälere  Binde) 
an,  was  sich  mit  meinen  Werthen  zu  \  =  1.45 /i  und  1,94  u 
sehr  gut  verträgt.  Nicht  so  gute  Uebereinstiramung  lässt  sieb 
mit  den  Messungen  de-»  Hrn.  Paschen  herstellen,  welcher  die 
Lage  der  Maxima  zu  /.  =  1.513^  und  2.055^  angiebt. 

um  die  Zwischenmessung  am  Wasser  nach  der  praktischen 
Seite  zu  verwerthen,  beschloss  ich  im  Anscliluss  eine  concen- 
trirte  Alaunlösung  in  gleicher  Suhiehtendicke  zu  untersuchen, 
cjlan  ist  noch  vielfach  der  Ansicht,  eine  Alaunlösung  gäbe 
als  Kühlung  in  Projections^pparaten.  Mikroskopen  etc.  bessere 
Resultate  als  reines  Wasser. 

Diese  Ansicht  ist  bereits  widerlegt  worden.  Da  nieint-s 
Wissens  jedorb  eine  spectrale  Messung  der  Dorchst^ablung^- 
heträge  für  Alaunlösung  noch  nirht  vorliegt.,  so  lasse  ich  hier 
die  Tabelle  folgen. ') 

Die  Lösung  war  bei  20**  C.  concentrirt.^ 
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1)  Allerdings  sind  Vioreits  von  Nichois  Kuliumnlnunlö-tuDg  nnil 
NatTJumninnDlösung  mit  einer  Th^^rmoüÄile  spt^ctral  untersucht  woHni. 
Er  frelanpte  indess  nur  bis  zur  Wellenlänge  i  =  1,4  fi,  ohne  eüio  Ver- 
inindernng  dr-r  Diflfhermftnsi»?  zu  bemerken.  Weltero«  Vordriosrpn  oiti 
0,0hfl  hfitte  ihn  die  er?te  Alisorpfionsbnnde  finden  Inesen  (l'hys.  Rev.  1. 
p.   I.  18921. 
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CjEin  Commentar  zu  dieser  Reihe  ist  liberflüssig~^  Die 
Absorptionscurve  ist  mit  der  des  Wassers  völlig  identisch 
(Taf.  III  Fig.  2),  mithin  sind  nicht  nur  die  Durchstrahlungs- 
beträge beider  Flüssigkeiten  überhaupt,  sondern  auch  die 
spectralen  Vertheilungen  derselben  einander  gleich.  Man 
könnte  sagen,  dass  für  grössere  Wellenlängen  die  Ueberein- 
stimmung  nicht  fortzubestehen  brauchte.  Das  ist  möglich, 
obwohl  unwahrscheinlich  und  kommt  zudem  praktisch  nicht 
in  Betracht,  d^^Apparate,  welche  mit  Kühlungen  ausgerüstet 
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sind,  Glaslinsen   besitzen,   welche  grössere  Wärniewellen   ab-j 
sorbifen. 

Interessant  wäre  aber  die  Untersuchung  einer  festen  Alaun- 
platte  gleicher  Dicke  gewesen,  von  der  eine  andere  Absorptions- 
fähigkeit  vorauszusetzen    war.     Es   ist    mir   indess    nicht  ge- 
lungen, trotz  vieler  Bemühungen,  eine  Alaunplatte  von  0,5  mm, 
Stärke  zu  erhalten,  da  auch  Steeg<i:Reuter  sich  ausser  Stande  j 
erklärten,  eine  Platte  so  dünn  abzuschleifen,  ohne  das  sprödej 
Material  zu  zerbrechen. 

Sollte   es   mir   dennoch   gelingen ,    eine   Platte   von 
vorausgesetzten  Dimensionen  zu  erhalten,   so  werde  ich  ( 
Messung  nachholen. 


AbaorptioDBspeotra  von  Oelen. 
Aetlieri»che  Oele. 

Die  ätherischen  Oele   zeigen  wenig  Uebereinstimmun^ 
ihrer  Zusammensetzung;  zudem  wird  ihre  Untersuchung  durch 
den   Umstand  sehr  erschwert,   dass  sie  meist  noch   Gemenge  J 
von  verschiedenen  Oelen  sind,   deren  Trennung  schwierig  ist.! 

Da  mir  eine  Sammlung  äthenscher  Oele  aus  der  Fabrik 
von  H.  König  (Leipzig)  zur  Verfügung  stund,  welche  sehr  rein 
dargestellt  waren,  lag  für  mich  die  Veranlassung  nahe,  ihre 
Wärmeabsorption  zu  prüfen. 

Es  wurden  zunächst  nur  solche  ätherische  Oele  unter- 
sucht, welche  lediglich  aus  Kohlenstoff  und  WasserstoflF  bestehen. 
und  nach  ihren  charakteristischen  Vertretern  Terpene  oder 
Camphene  genannt  werden.  Sie  werden  meist  aus  dem  Holze 
oder  den  Beeren  der  Coniferen  gewonnen  und  bilden  eine 
Gruppe,  deren  Glieder  nach  der  Formel  C^Hg  oder  Cj„H,, 
zusammengesetzt  sind.  Sie  bilden,  auf  Papier  gebracht,  einen 
FettHeck,  welcher  jedoch  wieder  auftrocknet  und  verschwindet, 
ein  Zeichen,  dass  man  es  mit  einem  reinen,  noch  unverharzteii 
ätherischen  Oele  zu  thun  hat.  Sie  dürfen  ebenso  zwischen 
die  Fingerspitzen  gebracht  und  verrieben  nicht  im  Geringsten 
kleben. 

Euie  zweiteGruppe  ätherischerOele,  welche  gleichfalls  unter- 
sucht wurde,  besteht  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auch 
noch    aus  Sauerstoft'.     Es    sind    in   der  Hauptsache  Oele  auf> 
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dem  Körper  der  Labiaten,  welche  dieselben  äusseren  Merk- 
niiile  wie  die  sauerstofffreien  aufweisen. 

Von  jeder  Gruppe  standen  mehrere  Vertreter  zur  Ver- 
fügung. Einzelne  Oele  waren  sogar  in  mehreren  Sorten  vor- 
handen und  von  der  Fabrik  durch  Nummerirung  unterschieden. 

Ich  wählte  zu  den  Versuchen  die  klarsten  und  fri- 
schesten aus. 

Verfahren  wurde  ebenso  wie  bei  der  Untersuchung  des 
Wassers,  d.  h.  die  Oele  wurden  zwischen  Quarzplatten  gebracht 
und  gegen  die  freie  Strahlung  untersucht.  Es  ist  also  auch 
hier  die  Correctur  —  13  Proc.  an  den  Absorptionswerthen  der 
Tabellen  anzubringen. 

Da  die  Benutzung  des  Sauerstoffgebläses  sich  wegen  des 
hohen  Verbrauches  an  Sauerstoff  sehr  kostspielig  stellte,  so 
versuchte  ich  als  neue  Wärmequelle  eine  modificirte  Kiiä^ik- 
bogenlampe  von  15 — 20  Amp.  Stromstärke  anzuwenden.  Sie 
brannte  jedoch  nicht  constant  genug,  um  zu  anderen  als  vor- 
bereitenden und  orientirenden  Messungen  Verwendung  zu  finden. 
Ich  halte  indess  einen  passend  construirten  Handregulator, 
der  unter  genauer  Beobachtung  eines  empfindlichen  Amp^re- 
meters  verständig  bedient  wird,  für  durchaus  zweckmässig. 
Leider  fehlte  mir  die  Zeit,  eine  solche  Construction  zur  Aus- 
führung zu  bringen. 

a)  Sauerstofffreie  fitherischc  Oele. 
1.    Raffinirtes  französisches  Terpentinöl. 
d  =  0,75  mm. 
Das  Oel  war  vollkommen  wasserklar  und  zeigte  zu  An- 
fang  keine  Absorption.     Es   mögen   daher  die  Angaben  der 
Werthe  von  10  zu  10  Minuten  bis  zur  Wellenlänge  '/.=  \,2  fi 
zur  Orientirung  genügen. 

Die  Absorption,  im  Anfange  sehr  gering  und  zweifelhaft, 
wird  stärker  bei  der  Wellenlänge  1,36 /u  und  steigt  dann  rasch, 
um  bei  A=l,69ju  ihr  erstes  Maximum  zu  erreichen.  Darauf 
sinkt  die  Absorptionscurve  (Taf.  III  Fig.  3)  wieder  herab  (jedoch 
nicht  mehr  bis  zum  Anfangsniveau)  und  steigt  dann  bei  /.=2,1  fi 
wiederum  sehr  steil  an  bis  zur  Wellenlänge  2,255  ju ,  wo  sie 
culminirt.     Darauf  folgt  eine  langsam  stetige  Abnahme. 
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Die  äusserst  charakteristische  Curve  behielt  bei  mehrfach 
wiederholten  Messungen  stets  gleiche  Form. 

Will  man  die  durch  die  Quarzplatten  absorbirte  Strahlung 
in  Anrechnung  bringen,  so  ändert  man  dadurch  au  der  Gestalt 
der  Curve  nichts,  sie  sinkt  nur  auf  ein  tieferes  Niveau.  Es 
ist   eine    solche   Correctur   an    derselben    nicht    vorgenommeu 


I )  Die  Zahl  stainint  aus  eiuer  spätercu  Messung. 


Absorptionsspectra. 


649 


worden,  weil  sich  daun  zu  Anfaug  geringe  negative  Ordinaten- 
beträge  gezeigt  hätten,  welche  natürlich  auf  Messungsfehlem 
beruhen. 

2.    Oleum  juniperi  e  baccis. 

Wachholderöl. 

d  =  0,45  mm. 

Die  zur  Untersuchung  vorliegende  Üelprobe  erwies  sich 
als  in  geringem  Maasse  verharzt. 

Dem  Zustande  der  Verharzung  gehen  bei  längerer  Auf- 
bewahrung alle  ätherischen  Oele  entgegen,  indem  sie  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufnehmen  und  einen  Theil  davon  in  Ozon 
umwandeln.  Sie  nähern  sich  aber  dabei  durchaus  nicht  der 
Zusammensetzung  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele,  es 
bildet  sich  vielmehr  bei  diesem  Vorgang  ein  neuer  Körper, 
das  Harz. 

Es  war  ftir  mich  von  Interesse  zu  erfahren,  ob  eine  ge- 
ringe Verharzung  eines  Sauerstoff  freien  Oeles  auf  die  Absorption 
von  Püintiuss  sein  würde. 

Das  Oel  war  aus  den  Beeren  des  Wachholders  gewonnen 
und  von  der  Fabrik  mit  der  Marke  I  versehen.  Es  zeigte 
eine  lichte  Bemsteinfarbe. 
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1)  Diese  Werthe  sind  aus  einer  späteren  Messung  hier  eingesetzt. 
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24 

5,5 

77 

0 

1,5160 

2,190 

SO  ; 

25,5 

7,5 

71 

0 

1,5151 

2,255 

n 

25  ' 

21,5 

7 

77 

1 

1,5141 

2,322 

20  1 

19,5 

6 

69 

2 

1,5131 

2,387 

15 

18,5 

6,5 

65 

2 

1,5722 

2,450 

10 

14 

4 

64 

0 

1,5113 

2,513 

5 

18 

4 

69 

0 

1,5103 

2,575 

38 

20 

9 

55 

2 

1,5093 

2,628 

o 

55 

16 

7 

56 

0 

1,5084 

2,666 

50 

6,3 

3,2 

49 

? 

1,5074 

2,708 

45 

4 

? 

V 

9 

Der  Verlauf  der  Absorptionscurve  (Taf.  III  Fig.  5  a)  ist 
identisch  mit  der  des  Terpentinöls  und  von  dem  Einfluss  der 
leichten  Verharzung  ist  nichts  zu  bemerken.  Um  jedoch  ganz 
sicher  zu  gehen  und  zugleich,  um  die  Zuverlässigkeit  meines 
Bolometers  zu  prüfen,  Hess  ich  dieser  Messung  noch  eine 
zweite  bei  grösserer  Schichtendicke  folgen. 


Oleum  juuiperi  e  baccis. 
d  =  0,9  mm. 
Tabelle  XIII. 


Ö 

(1 

b 

Abs. 

e 

11 

1    '• 

'Bemerkungen 

41« 

8 

7 

12 

0 

1,5432 

0,615 

55' 

15   1 

14 

7 

0 

1,5423 

0,633 

50 

23   ' 

21 

9 

3 

1,5413 

,  0.675 

45 

31 

27.5 

11 

2 

1,.5404 

0,712 

1 

40  1 

45   ' 

40,5 

10 

1 

1,5395 

0.751 

.^5 

63 

57 

9 

0 

1,.^385 

0,792 

30 

78   , 

73 

6 

0 

;  1,5.S76 

0,832 

25 

76 

67,3 

11 

2 

1,5H67 

0.883 

20 

64,7 

58,3 

10 

4 

1,5357 

0.942 

(•) 

15 

81 

77,5 

4 

1 

1,5348 

1,009 

10 

93,5 

85 

9 

1 

1,.5339 

1,072 

5 

99,5 

85,5 

14 

2 

1,5329 

1,140 

40 

106,5 

97 

9 

3 

1.5:^20 

1,212 

55 

106,5 

98 

8 

0 

1,.5311 

1.296 

50 

70,5 

60,5 

14 

0 

1,5301 

1,372 

(*) 
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d 

a 
87,3 

b 
72,3 

Abs. 
17 

f 

n 

1,450 

Bemerkungen 

45' 

4 

1,5292 

40 

79 

70 

11 

1 

1,5283 

1,511 

35 

76,7 

64,3 

16 

1 

1,5274 

1,572 

30 

67 

45 

33 

0 

1,5264 

1,632 

63,5 

34,5 

46 

0 

1,5260 

,  1,662 

25 

59,5 

30,5 

49 

0 

1.5255 

1,691 

70,5 

41 

42 

0 

1,5250 

1,723 

(*) 

20 

66 

44 

43 

0 

1,5245 

1,755 

15 

74,3 

52 

30 

1 

1,5236 

1,819 

n 

10 

69 

47,5 

31 

1 

1,5226 

1,886 

5 

68 

45 

34 

0 

1,5217 

1,949 

39» 

59,5 

39 

34 

1 

1,5208 

1,980 

55 

52,5 

30 

43 

1 

1,5198 

2,040 

50 

48 

24 

50 

0 

1,5189 

:  2,080 

45 

46,3 

21,7 

5< 

2 

1,5179 

i  2,110 

40 

42,3 

10,5 

75 

0 

1,5169 

;  2,150 

40 

9 

78 

0 

1,5165 

,  2,170 

35 

37.5 

3,5 

91 

0 

1,5160 

2,190 

39 

4 

90 

0 

1,5156 

2,223 

(•) 

30 

36 

4 

89 

0 

1,5151 

2,255 

25 

35,3 

6 

83 

0 

1.5141 

'  2,322 

20 

30 

5 

83 

0 

1.5131 

2.387 

15 

27 

5 

81 

0 

1,5122 

2,450 

10 

24,3 

4 

84 

0 

1,5113 

2,513 

5 

19 

3 

84 

1 

1,5103 

2,575 

38 

18 

4 

78 

1 

1,5093 

2,625 

55 

12,7 

3 

77 

0 

1,5084 

2,666 

50 

8,2 

3,5 

57 

2 

1,5074 

2,708 

Diese  wie  die  vorangehende  Messungsreihe  stimmen  in 
ihren  Anfangswerthen  nahezu  überein.  bez.  schwanken  diese 
um  denselben  Mittelwerth.  Man  wird  daher  nicht  fehl  gehen, 
wenn  man  dem  Wachholderöl  bis  zur  Wellenlänge  1,55  ^  eine 
nennenswerthe  Absorption  abspricht  und  die  Curve  als  gerade 
sanft  ansteigende  Linie  darstellt.  Von  7,  =  1,55  /i  an  erhebt 
sie  sich  über  die  zur  Schichtendicke  0.45  mm  gehörige  Curve, 
indem  sie  überall  ihre  Gestalt  nachahmt  (Taf.  III  Fig.  5  b). 
Die  Curven  berühren  oder  schneiden  sich  durchaus  nicht  und 
geben  einen  guten  Beweis  für  die  Empfindlichkeit  und  Zu- 
verlässigkeit des  Bolometers. 

b)  Sauerstoffhaltige  ätherische  Ode. 

1.    Oleum  rosmarini. 

d  =  0,75  mm. 

Vom  Rosmariuöl   lagen    zwei  Sorten   vor,   die   eine  aus 

französischen,  die  andere  aus  italieniscben  Pflanzen  hergestellt. 

Beide  gelangten  in  derselben  Schichtendicke  zur  Untersuchung, 
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654  B.  Donath. 

Ich  durfte  gespannt  sein,  inwiefern  sich  der  Gehalt  an 
SauerstoÖ  bemerklich  machen  würde.  Er  konnte  die  an  den  saaer- 
stofffreien  Oelen  beobachteten  Banden  verstärken  oderschwächeti, 
deren  Lage  verändern  oder  endlich  neue  Banden  hervorrufen. 

Die  Absorptionscurven  beider  Oele  stimmen  nicht  völlig 
überein  (Taf.  III  Fig.  6).  Bei  Oleum  rosm.  gallic.  zeigt  sich 
die  erste  Bande  schwächer  und  breiter.  Dieses  Resultat 
stammt  aus  mehreren  Versuchen  und  die  Differenz  beider 
Cnrven  ist  an  dieser  Stelle  so  gross,  dass  ich  sie  nicht  auf 
Kosten  von  Messungsfehlem  zu  setzen  wage.  Von  Bedeutung 
ist,  dass  die  Curve  mit  der  der  sauerstofffreien  Oele  gleich  Imift 
und  dass  der  Sauerstoffgehalt  des  Rosmarinöls  sie  durchaus 
nicht  verändert  hat.  Eine  geringe  Abnahme  der  Maximalwerthe 
erwies  sich  als  Folge  einer  Aenderung  in  der  Schichtendicke. 
Die  weiterhin  untersuchten  sauerstoffhaltigen  Oele  zeigen  diese 
Erscheinung  nicht  mehr. 

2.    Oleum  lavcndulae. 
d  =  0,75  mm. 
Das  Lavendelöl   war   in   drei  verschiedeneu  Sorten  vor- 
handen; zur  Untersuchung  gelangte  die  hellste. 

Tabelle  XV. 


ö   ^ 

a 

b 

Abs. 

t 

)i 

1 

Bemerkungen 

41» 

16,7 

14,6 

12 

4 

1  1..5432 

0,615 

5.')' 

27 

19.5 

23 

1,.5423 

0,638 

1 

r.o 

28,7 

24.5 

10 

2 

i  1,.5413 

0,675 

4') 

34,7 

30,3 

12 

3 

1,5404 

0,712 

40 

52,5 

46.5 

11 

0 

1,5395 

0,751 

3:> 

68 

61,5 

9 

0 

l,.")385 

0,792 

30 

87 

78 

10 

1 

,  1,5376 

0,832 

2:> 

81,7 

74,3 

9 

2 

1,5367 

0,883 

20 

39 

76,5 

'  14 

1 

1,.5357 

0,942 

n 

15 

79 

72,3 

8 

2 

1,5348 

1,009 

10  , 

72 

66,5 

1   8 

0 

1 ,5339 

1.072 

■j 

73 

64 

12 

1 

1.5329 

1,140 

40 

84,3 

75,3 

11 

3 

1,.5320 

1,212 

'  (-1 

bh 

77,3 

65,5 

15  i 

1 

1..5S11 

1.296 

:>o 

73,7 

62 

1  16 

1 

1..5301 

1,372 

45 

75 

62,5 

17  . 

0 

1.5292 

1,450 

40 

72,5 

63.5 

l--^ 

0 

1,5283 

1,511 

35 

68 

57,5 

16  . 

0 

1,5274 

1,.572 

, 

30 

71,3 

55.7 

2»> 

2 

1,5264 

1.632 

,  ^^ 

68,7 

44.3 

35  , 

2 

1,5260 

1,661 

25 

74.5 

45.5 

39 

0 

1.5255 

1.691 

1  (•) 

73 

45.7 

37 

3 

1,. 52.50 

1,723 

20 

«4,5 

47,5 

26 

2 

1,5245 

1,755 

1 
1 
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d 

1  a 

b 

Abs.' 

■  s  _ 

n 

X 

Bemerkongen 

i.y 

;  60,3 

48 

20 

1 

1,5236 

1.819 

10 

1  57,3 

45,3 

21 

3 

1,5226 

1,886 

5 

,  55,5 

41 

26 

1 

1,5217 

1,941 

39" 

58 

45,5 

22 

0 

1,5208 

1,989 

(*) 

55 

51,7 

34,7 

33 

1 

1,5198 

2,040 

50 

44 

28 

36 

0 

1,5189 

2,080 

45 

39 

24,5 

37 

0 

1,5179 

2,110 

35 

21,5 

39 

0 

1,5174 

2,130 

40 

34 

14 

59 

0 

1,5169 

2.1.')0 

31 

8,5 

73 

1 

:  1,5165 

2,170 

35 

39 

7,7 

80 

2 

1,5160 

2,190 

30 

37 

6,7 

1  82 

1 

•  1,5151 

2,255 

25 

,  32,5 

8 

1  75  , 

1 

i  1,5141 

2,322 

2U 

!'  29,7 

7,5 

75 

1 

1  1,5131 

2,387 

15 

25,3 

6,8 

73 

2 

!  1,5122 

2,450 

10 

21 

7,5 

64 

1 

1.5113 

2.513 

5 

18 

6,7 

83 

2 

1,5103 

2,575 

38 

15 

5,2 

i  65 

2 

1,5093 

2,625 

55 

14,5 

7 

52 

1 

;  1,5084 

2,666 

50 

8 

8,5 

41 

5 

1  1,5074 

3,708 

Die  Messung  am  Lavendelöl  bestätigt  das  oben  Gesagte. 
Auch  hier  zeigt  sich  von  einem  Einfluss  des  Sauerstoffs  nichts. 
Die  Curve  hat  wiederum  an  derselben  Stelle  den  kleinen 
vorgelagerten  Berg  mit  der  darauf  folgenden  äusserst  cha- 
rakteristischen hohen  und  steilen  Klippe. 

8.  Oleum  saasafras  verum. 
d  »  0,75  mm. 
Das  kostbare  Oel  war  trotz  langer  Aufbewahrung  noch 
in  bestem  Zustande  und  gab,  auf  einem  heissen  Platinblech  ver- 
dunstet, nicht  den  geringsten  R&ckstand.  Im  Gegensatz  zu 
den  bisher  untersuchten  Vertretern  dieser  Gruppe  zeigte  es 
eine  tiefbraune  Farbe. 


Tabelle 

XVI. 

s 

1    ' 

b 

Abs. 

'6 

n 

\ 

Bemerkungen 

41«' 

■   10,2 

8,2 

20 

3 

,  1,5432 

0,615 

55' 

15 

11,5 

23 

3 

!  1,5423 

0,638 

50 

23 

19,5 

15 

2 

1  1,5413 

0,675 

45 

32 

29,5 

8 

1 

■  1,5404 

0.712 

40 

1  29 

27,4 

5 

5 

i  1,5395 

0,715 

(*) 

35 

'   37,5 

35 

7 

2 

1,5385 

0,792 

30 

54 

49 

9 

2 

:  1,5376 

0,832 

25 

1  61>6 

57 

7 

4 

1  1,5367 

0,883 
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d 

i   « 

b 

Abs. 

i«. 

n 

k 

Bomerkaogen 

20' 

72 

62,5 

13 

1 

1,5357 

0,942 

15 

62.5 

57 

9 

0 

1,5348 

1,009 

(*) 

10 

71 

63 

11 

0 

1,5339 

1,072 

5 

63,7 

59,3 

7 

1 

1,5329 

1,140 

40" 

83 

76 

8 

0 

1,5320 

1,212 

n 

55 

79 

74 

6 

0 

1.5311 

1,296 

50 

i  73,5 

67,5 

8 

0 

1,.')301 

1,372 

45 

66,5 

62,5  ■ 

6 

1 

1,5292 

1.450 

40 

65,7 

59 

10 

0 

1.5283 

1,511 

35 

59 

51,5 

13 

1 

1,5274 

1,572 

30 

67,5 

47,5 

30 

1 

1,5264 

1.632 

n 

59 

39,5 

33 

0 

1.5260 

1,661 

25 

63,5 

44 

31 

0 

1,5255 

1,691 

71 

53 

25 

0 

1,5250 

1,723 

C) 

20 

68 

51,5 

24 

0 

1,5245 

1,755 

15 

57 

47,2 

17 

1 

1,5236 

1,819 

10 

53,2 

45 

13 

0 

1,.5226 

1,886 

5 

52 

43,5 

16 

1 

1,5217 

1,949 

39 

45 

35,3 

21 

2 

1,5208 

1,989 

55 

43,5 

33,5 

23 

2 

1,5198 

2,040 

50 

1  *^ 

20,5 

40 

1  • 

1,5189 

2.080 

n 

45 

42,7 

23 

46 

2 

1.5179 

2,110 

40 

41 

13,7 

67 

0 

1,5169 

2,1.50 

35 

39 

9,5 

76 

0 

1,5160 

2,190 

30 

44 

10,5 

76 

1 

1,.5151 

2,255 

(*) 

25 

89 

9,5 

76 

1 

1,5141 

2,322 

20 

3.>,5 

10 

72 

1 

1,5131 

2,387 

15 

30,5 

9 

70 

1 

1,5122 

2,450 

15 

28.5 

S 

72 

1 

1.5113 

2,513 

5 

20 

5,2 

74 

1 

1.5103 

2,575 

33 

17 

7 

59 

0 

l..^0rt3 

2,62.-) 

55 

16.5 

",r. 

F,r> 

1 

l.,-)084 

2,666 

50 

8,5 

4.2 

51 

2 

1.5074 

2,708 

Die  Messung  am  Sassafrasöl  bestätigt  die  am  Lavendel- 
und  Rosmarinöl  gemachten  Beobachtungen.  Die  Absorptions- 
curve  verläuft  in  gleichem  Sinne  (Taf.  III  Fig.  4). 

Allerdings  zeigt  sich  eine  ganz  geringe  Verschiebung  des 
ersten  Absorptionsmaximums  den  grösseren  Wellenlängen  zu, 
nämlich  um  etwa  0,03  //.  Einen  Einfluss  des  Sauerstoffgehaltes 
vermag  ich  indess  hierin  nicht  zu  erblicken,  da  sowohl  das 
Rosmarinöl  wie  dasLavendelöl  keine  Spuren  einer  Verschiebung 
erkennen  lassen. 

Auch  die  zweite  Absorptionsbande  weist  zwar  keine  Ver- 
schiebung des  Maximums  auf,  zeigt  aber  eine  geringere  Ver- 
breiterung nach  der  Seite  grösserer  Schwingungszahlen.    Auch 
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dieser  Betrag  ist  sehr  gering  und  mag  der  VoUstäüdigkeit 
halber  erwähnt  sein,  ohne  dass  ich  ihm  irgend  eine  Bedeu- 
tung zusprechen  möchte.  Man  stelle  sich  nur  die  Curve 
80  auf  einen  getönten  Streifen  projicirt  vor ,  dass  dessen 
Schattirung  um  so  dunkler  ausfallt,  je  stärker  die  Ab- 
sorption ist.  Es  kommt  dann  durch  Hell  und  Dunkel  ein 
Bild  des  Wärmespectrums  zu  Stande,  wie  es  ein  Auge  empiin- 
den  würde,  das  für  trägere  Aetherschwingungeu  empfäng- 
lich wäre. 

Man  wird  dann  erkennen,  dass  die  Verschiebung  eines 
Maximums  um  Ü,U3  /u,  hervorgeruten  durch  einen  Absorptions- 
betrag, welcher  sich  auf  Kosten  des  nachfolgenden  Werthes 
um  nur  2  Proc.  vergröasert  hat,  gar  nicht  in  die  Erscheinung 
treten  würde. 

Die  bei  der  Messung  der  ätherischen  Oele  gefundenen 
ReiuUate  fasse  ich  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

Bis  zur  }yellenlänge  2,7  fi  zeigen  alle  von  mir  untersuchten 
ätherischen  Oele  ztcei  Maxima  der  Absorption,  welche,  miteinander 
durch  einen  Streifen  geringer  Absorption  verbunden  ^  immer  die 
gleiche  Lage  aufweisen.  Während  bis  zur  Wellenlänge  1,55  ft 
keine  nenneuswerthe  .Absorption  stattfindet,  zeigt  sich  von 
X=\,bb(i  an  der  Einduss  der  ersten  (schwächeren)  Bande, 
welche  bei  A  =  1 ,69  ;ij  ihr  Maximum  erreicht  und  nach  bei- 
den Seiten  nahezu  gleichmässig  an  Intensität  verliert.  Die 
zweite  (intensivere)  Bande  ist  bedeutend  breiter  und  gelangt 
schnell  an  Kraft  zunehmend,  bei  ?.  =  2,2  ^  zu  einem  Maxi- 
mum, um  dann  bis  zu  /.  =  2.7  /*  nur  wenig  au  Stärke  einzu- 
büssen. 

Der  Gehalt  an  Sauerstoff  bringt  keine  bemerkbare  VeT' 
änderung  hervor. 

Auf  die  wenig  zahheichen  Vertreter  einer  dritten  Gruppe 
ätherischer  Oele,  welche  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
auch  Schwefel  enthalten,  machte  ich  noch  hinweisen,  Sie 
stammen  aus  dem  Körper  der  Lauchgewächse  und  zeichnen 
»ich  durch  ihre  Schärte  aus.  Es  sind  Verbindungen  des 
Radicals  Allyl  (C3H.)  complicirter  Natur.  Als  Beispiele 
mögen  das  Knoblauchöl  (Schwefelallyl)  und  das  ätherische 
Seniol    [dem   Rhodanallyl   (Schwefelcyanallyl)    (CjHbCNS)    iso- 
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mer]  erwähnt  sein.     Ihre  Untersuchung  dürfte  sich  vielleicht 
lohnen. 

Meine  Bemühungen,  das  einzige  feste  ätherische  Oel,  den 
Campher,  zu  untersuchen,  scheiterten  völlig,  da  es  mir  nicht 
gelang,  ihn  in  brauchbarer  Plattenfarm  zu  erhalten  oder  her- 
zustellen. 

c)  Fette  Oele  (Fette). 

Olivenöl. 

d  =  0,75  mm. 

Die  Fette,  obwohl  der  Hauptsache  nach  ebenfalls  aus 
KohlenstofiF  und  Wasserstoflf  bestehend,  zeigen  in  ihrer  chemi- 
schen Zusammensetzung  keine  Aehnlichkeit  mit  den  ätherischen 
Oelen.  Sie  werden  aus  dem  Thierkörper  (z.  ß.  Leberthran. 
Knochenöl)  oder  auch  aus  Pttanzentheilen  (z.  B.  Olivenöl, 
Mandelöl)  hergestellt  und  hinterlassen,  auf  Papier  gebracht, 
einen  dauernden  Fettfleck. 

Von  ihnen  wählte  ich  zur  Untersuchung  das  Olivenöl  aus. 
welches  ich  mir  in  genügender  Reinheit  beschaffen  konnte. 


Tabe 

siie  xvn. 

^   ' 

a 

b 

Abs. 

|e| 

« 

X 

Betnerkuugen 

41« 

9,6 

7 

28 

7 

1,5432 

0,615 

W 

19 

1« 

16 

1 

1,6413 

0,676 

40 

58 

46 

18 

0 

1,5395 

0,751 

n 

30 

68 

69,5 

12 

1 

1,5876 

0.882 

25 

83 

74,5 

10 

1 

1,5367 

0,888 

' 

SO 

92 

81,5 

11 

0 

1,5357 

0,942 

15 

j  88,5 

78 

12 

2 

1,5348 

1,009 

10 

!  »T 

89 

8 

0 

1,5339 

1.072 

o 

5 

81,5 

72,5 

11 

1 

1.5329 

1,140 

^ 

40 

88 

71 

18 

1 

1,5820 

1,212 

55 

81 

78,5 

11 

1 

1,5811 

1,296 

^H 

50 

74 

65 

11 

0 

1,5301 

1,878 

^^1 

45 

71 

68 

11 

0 

1,5292 

1,450 

^^H 

40 

«6.5 

60,5 

9 

1 

1,5283 

1,511 

^H 

35 

68 

61 

10 

0 

1,5274 

1,572 

^^1 

30 

63 

54 

14 

0 

1,5264 

1.Q3S 

^^1 

25 

58 

38 

34 

2 

1,5255 

1,691 

^^1 

SO 

50 

34 

32 

0 

1,5245 

1,756 

■ 

15 

57 

43 

25 

1 

1,5236 

1,819 

o     ■ 

10 

48 

39,5 

18 

0 

1.5226 

1,886 

V 

5 

45 

37 

18 

0 

1.5217 

1,949 

■ 
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s 

a 

b 

Abs, 

lai 

1» 

1 

Bemerkungen 

39» 

58 

48 

17 

0 

1,5208 

1,999 

D 

55' 

63,5 

43 

80 

0 

l,51fl8 

2,040 

50 

46 

3$ 

22 

0 

1,6189 

2,080 

45     1 

40 

30 

25 

0 

1,6179 

2,110 

40 

,   *o 

2S,5 

34 

0 

1,5169 

2,150 

35 

38,5 

14 

64 

0 

1,5160 

2,190 

30 

38,5 

5 

87 

0 

1,5151 

2,255 

S5     1 

40 

6,5 

84 

1 

1,5141 

2,323 

(•) 

SO 

36»S 

e.6 

8S 

1 

1,5131 

2,387 

15 

1    3S 

6,8 

79 

1 

1,51S2 

2,450 

10 

30 

10,5 

65 

2 

1.5113 

2,613 

5 

S4,5 

H 

63 

l 

1,5103 

2,575 

sa 

19 

8 

58 

0 

1,5093 

2,625 

55 

1T.5 

1,~ 

J6 

1 

1,6084 

2,666 

50 

10,3 

h 

51 

1 

1,5074 

2,708 

Von  dem  Ergebniss  dieser  Messung  war  ich  ausserordent- 
lich überrascht.  Ich  hatte  ein  Absorptionsgebiet  durchaus 
neuer  Art  erwartet  und  fand  eine  Curve,  welche  sich  von  der 
der  ätherischen.  Oele  in  nichts  unterschied.  Anfangs  war  ich 
versucht,  meinen  Apparaten  an  der  stereotypen  Form  der 
Curve,  welche  mir  immer  wieder  begegnete,  Schuld  zu  geben. 
Aliein  mit  derselben  Anordnung  waren  auch  die  Wasser-  und 
Alaunlösungscurven  gefunden  und  hatten  neue  und  einwand- 
freie Resultate  ergeben. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Richtigkeit  der  gefundenen 
Werthe  durch  mehrfache  Nachmessungen  an  den  charakteristi- 
schen Stellen  überzeugt  hatte,  durfte  ich  nur  noch  dem  Gehalt 
an  Kohlenstoff"  und  Wasserstoff  einen  Antheil  an  der  Absorption 
zusprechen  und  zwar  immer  denselben  an  den  gleichen  Stellen 
des  Spectrums.  Hierbei  schien  es  gleichgültig  zu  sein,  in 
welchen  Ferhältmssen  die  beiden  Elemente  aneinander  gebunden 
waren. 

Es  lag  mir  daher  daran,  noch  einen  reinen  Kohlenwasser- 
stoff zu  untersuchen.  Ich  wählte  dazu  das  Petroleum,  welches 
als  ein  Gemenge  der  Kohlenwasserstoffe  zweier  homologer 
Reihen,  der  Aethylenreihe  CnH2n  und  der  Aethanreihe  CnH3n+2, 
besonders  der  Glieder  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt,  auf- 
zufassen ist. 

Das  zur  Messung  verwandte  Petroleum  war  von  Sauer- 
stoff völlig  befreit. 
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Tabelie  XVUl. 


d 

a 

h 

Aba. 

ie> 

n 

i 

Bemerkungen 

41» 

9,5 

8,8 

7 

5 

1,5432 

0,615 

50' 

18 

15,8 

12 

1 

1,5413 

0,675 

40 

86,6 

32 

12 

1 

1..5395 

0,751 

96 

45,8 

41 

10 

1 

1.5385 

0,792 

^m 

30 

59 
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11 

1 
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■ 

25 

65 
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12 
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■ 

80 
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10 

1 

1,5357 

0,942 

m 

15 

60 

72 

10 

0 
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.■ 
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88 

11 

2 

1,5339 

1,072 
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5 

99 
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9 

0 
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1,140 

■ 

40 
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89 

10 

1 

1,5820 
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■ 
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96 

12 

0 
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■ 

60 
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84 

10 

0 

1,5301 

1,372 

^ 

46 
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74 

12 

1 

1,5292 

1,450 

40 

80.5 

72 

11 

2 

1,5283 

1,511 

35 

84 

76 

10 

0 

1,5274 

1,572 

n 

30 

74 

66,5 

10 

1 

1,5264 

1.632 

S5 

64,5 

54 

16 

1 

1.5255 

1,691 

80 

61 

37 

89 

0 

1,6245 

1,755 

15 

K4 

43,5 

32 

0 

1,5236 

1,819 

^       _i 

10 

54 

42.5 

21 

0 

1,5226 

1,886 

m 

5 

50 

40 

20 

0 

1.5217 

1,949 

■ 

89 

48.5 

38 

22 

1 

1,5208 

1,989 

■ 

55 

47 

38,3 

19 

0 

1,5198 

2,040 

■ 

50 

43 

36 

16 

0 

1,5189 

2,080 

■ 

45 

43,5 

34,3 

21 

1 

1,5179 

2,110 

■ 

40 

86 

27 

25 

0 

l,51fig 

2,150 

■ 

85 

89 

26,5 

82 

1 

l,r>100 

2.190 

■ 

80 

37 

16,5 

55 

1 

1,5156 

2,223 

■ 

80 

35,5 

7,5 

79 

1 

1,5151 

2,255 

■ 

25 

34 

5,4 

84 

2 

1,5141 

2,822 

■ 

20 

35 

6 

83 

1 

1,5131 

2.387 

■ 

15 

30,5 

6,5 

79 

1 

1,5122 

2,450 

■ 

10 

27 

7,8 

71 

4 

1,5113 

2,513 

■ 

5 

22,5 

8 

65 

5 

1,5108 

2,575 

m 

88 

17,3 

7,5 

67 

4 

1,5093 

2,625 

■ 

55 

14,5 

5,6 

61 

1 

1,5084 

2.666 

V 

60 

11 

6 

46 

12 

I,5ü74 

2,708 

Die  Absorptionscurve  des  Petroleums ')  erhebt  die  oben 
über  den  EinHuss  des  KoblenstoiTes  und  Wasserstoffes  aus- 
gesprochene Vermuthung  fast  zur  Gewissheit.  Denn,  vrenu 
miiii  liio  Oretiauigkeitsgreuzen  der  ßeobachtungsmethode  in 
Rechnung  zieht,  ist  eine  bessere  Coincidenz  der  Petroleum- 
curve  mit  den  Oelweithen  wohl  kaum  zu  erwarten. 

1)  Wie  sich  erst  später  herausstellto.  »ind  bei  dieser  Reihe,  «ioteb  i 
eine  Störung   im  Spectrotncter,    die   Wellenlängen  um   0,05  /<  zu    groM  j 
angegeben.     Die  auf  Taf.  III  gegebene  Ciirve  muss  al«o  um  dieseo  ge- 
ringen  Betrag  nach  linke  verschoben  gedacht  werden. 
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Weitergehende  FolgeruDgeu  auf  Gruud  des  vorliegenden, 
relativ  noch  geringen  Materials  zu  ziehen,  wäre  gewagt.  M&n 
mu89  es  der  Folgezeit  überlassen,  mehr  experiraentelle  Grund- 
lagen zu  schaffen,  deren  Festlegung  die  Arbeitskraft  eines 
Einzelnen  bei  weitem  übersteigt. 

Wir  dürfen  annehmen ,  dass  die  abaorbirten  Wärme- 
'^rahlen,  ebenso  wie  die  absurbirten  Lichtstrahlen,  für  eine 
Substanz  charakteristisch  sind  und  dass  eine  Beziehung  be- 
steht zwischen  den  Schwingungsperioden  der  Wlirmestrahlen 
und  den  Bewegungen,  welche  die  Theilchen  des  absorbirenden 
Mediums  ausführen. 

Meine  Resultate  scheinen  darauf  hinzudeuten,  dass  diese 
Bewegungsvorgänge  in/^molecularer  und  nicht  inframolecularer 
Natur  sind.  Ob  dabei  an  einen  absoluten  Synchronismus  zu 
denken  ist.  lasse  ich  dahingestellt.  Dagegen  würde  sprechen, 
dass  nirgends  eine  scharf  charakterisirte  Absorptionsbande, 
eine  isolirte  Auslöachung  einer  bestimmten  Wellenlänge,  fest- 
zulegen ist.  wie  wir  sie  im  sichtbaren  Spectrum  in  grösster 
Anzahl  vortinden.  Ueberall  zeigt  sich  eine  starke  Verwaschuiig, 
an  welcher  man  der  Unvullkomuienlieit  di-s  Bolometers  keine 
Schuld  geben  darf.  Ein  eng  und  fest  begrenztes  Gebiet  ther- 
mischer Dunkelheit  wiinle  zweifellos  sein  klares  bolometrischea 
Abbild  linden. 

Meine  Untersuchungen  reichen  bis  zur  Wellenlänge  2,7  ja, 
umfassen  also  das  Gebiet  von  praktischer  Bedeutung.  In- 
wieweit ein  ferneres  Vordringen  noch  von  wissenschaftlichem 
Interesse  wäre,  ist  schwer  zu  sagen;  jedenfalls  war  die  Aus- 
sicht auf  neue  Resultate  den  enormen  Kosten  gegenüber,  welche 
die  Neuauschaft'uiig  von  Linsen.  Spiegeln,  und  Prismen  ver- 
ursacht hätte,  verschwindend  gering. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  in  der  Zeit  vom  Mai  1895 
bis  Februar  1896  im  Phjsikal.  Institut  der  Universität  München 
ausgeführt.  Es  ist  für  mich  eine  angenehme  PHicht.  den  Hrn. 
Professoren  v.  Lommel  und  Graetz,  sowie  Hi-n.  Dr.  Fomm, 
welche  meine  Bemühungen  jederzeit  in  ausgiebigster  Weise 
durch  Rath  und  That  unterstützt  haben,  an  dieser  Stelle 
leinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 


2.    Veber  die  Enerf/ievertfiellunf/ 

€w  Emisaionaspei'truM  eines  schwarzen  Körper»; 

van  Willy  Wien, 


1 


Während  die  Veränderung  der  Wärmestrahlung  eines 
schwarzen  Körpers  und  ihrer  Vertheilung  auf  die  einzelnen 
Wellenlängen  mit  der  Temperatur  sich  auf  Grund  der  electro- 
magnetischen  Lichttheorie  auf  rein  thermodynamischem  Wege 
ohne  Zuhülfenahme  besonderer  Hypothesen  ableiten  lässt,  ist 
dies  ftir  die  Energievertheilung  selbst  bisher  nicht  gelungen. 
Und  doch  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  dass  durch  die 
Eigenschaften  der  Strahlung  selbst  auch  die  Abhängigkeit  der 
Intensität  von  der  Wellenlänge  vollkommen  bestimmbar  sein  ■ 
müsste,  weil  sie  nur  von  der  Temperatur,  nicht  aber  von 
specieüen  Eigenschaften  einzelner  Körper  abhängt. 

Die  Strahlung  eines  schwarzen  Körpers  entspricht  dem 
Zustande  des  Wärmegleichgewichts  und  infolge  dessen  einem 
Maximum  der  Entropie.  Wäre  z.  B.  irgend  ein  Vorgang  be- 
kannt, durch  den  eine  Veränderung  der  Wetlenlängen  ohne 
Ai'beitsaufwand  und  ohne  Absoi-ption  in  bekannter  Weise  im 
Sinne  einer  Zunahme  der  Entropie  vorgenommen  werden  könnte, 
80  würde  sich  die  Energievertheilung  im  Spectrum  eines  schwar- 
zen Körpers  aus  der  Bedingung  des  Maximums  der  Entropie 
vollständig  bestimmen.  Es  lässt  sich  zwar,  wie  ich  in  einer 
früheren  Arbeit  gezeigt  habe,  immer  die  Entropie  der  Strahlung 
von  bekannter  Intensität  und  Farbe  angeben,  aber  es  zeigen 
sich  vorläufig  keine  physikalischen  Processe,  durch  die  eine 
Verwandlung  der  Farbe,  wie  die  verlangte,  in  übersehbarer 
Weise  vor  sich  geht.  Es  ist  daher  eine  Bestimmung  der 
Energievertheilung  ohne  Hypothesen  nicht  möglich. 

Der  Versuch,  ein  vollständiges  Strahlungsgesetz  auf  gewisse 
Annahmen  zu  gründen,  ist  von  E.  v.  Lommel')  und  W.  Michel- 
80 n')  gemacht  worden.  Letzterer  macht  dabei  folgende  Voraus- 
setzungen: 


1)  E.  V.  Lomniel,  Wied.  Ann.  3.  p.  251.  1877. 

2)  W.  .MicheUon,  Journ.  de  phys.  [t\  G.  1887. 
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1.  Das  MaxwelFsche  Gesetz  der  Vertheilung  der  Ge- 
schwindigkeiten unter  einer  grossen  Anzahl  von  Molecülen  ist 
auch  für  feste  Körper  glütig. 

2.  Die  Schwingangsperiode  r,  die  von  einem  Moleciil  er- 
regt wird,  hängt  mit  der  furtschreitenden  Geschwindigkeit  v 
desselben  durch  die  Gleichung 


zusanimen,  wo  (>  eine  Constante  bezeichnet.  (Diese  Annahme 
wird  durch  eine  bestimmte  Vorstellung  über  die  Art  der  Er- 
regung der  Strahlung  gewonnen.) 

3.  Die  Intensität  der  von  einem  Mok'Cül  ausgesandten 
Strahlung  ist  der  Anzahl  der  Moleciile  von  dereelben  Schwin- 
gungsperiode proportional,  ferner  einer  unbestimmten  Function 
der  Temperatur  und  einer  ebenfalls  unbekannten  Function  der 
lebendigen  Kraft,  die  dann  durch  eine  weitere  Annahme  auf 
eine  Potenz  von  v*  beschränkt  wird. 

Das  Gesetz,  welches  Michelson  aus  diesen  Annaiimen 
erhält,  ergiebt  für  die  Wellenlänge  }.^  des  Maximums  der 
Energie 

CODSt. 


x.= 


vT' 


wenn  »9-  die  absolute  Temperatur  bezeichnet.  Im  übrigen  l&sst 
dies  Gesetz  die  Gesammtemission  als  Function  der  Temperatur 
unbestimmt. 

Ich  habe  nüch  nun  bemüht,  den  glücklichen  Gedanken 
Michelson 's,  das  Maxwell'sche  Gesetz  der  Vertheilung  der 
Geschwindigkeiten  als  Grundlage  des  Strahlungsgesetzes  zu 
benutzen,  ebenfalls  zu  verwerthen,  die  Anzahl  der  Hypothesen 
aber,  die  auf  diesem  Gebiete  wegen  unserer  gänzlichen  Un- 
kenntniss  der  Erregung  der  Strahlung  besonders  imsicher  sind, 
durch  Heranziehung  der  von  Boltzmann  und  mir  auf  rein 
thermodynamischem  Wege  gewonnenen  Ergebnisse  zu  ver- 
ringern. 

Die  noch  übrig  bleibenden  Hypothesen  lassen  immer  noch 
Unsicherheit  in  der  theoretischen  Begründung  zurück,  bieten 
aber  doch  den  Vortheil,  dasa  die  Ergebnisse  unmittelbar  und 
in  sehr  ausgedehntem  Maasse  mit  der  Erfahrung   verglichen 


664 


W.  ffien. 


werden  könuen.  Die  Bestätigung  oder  Widerlegung  durch 
Erfahrung  wird  daher  auch  umgekelirt  über  die  Richtigkeit 
oder  Unrichtigkeit  der  Hypothesen  entscheiden  und  insofern 
für  einen  weiteren  Ausbau  der  Moleculartheorie  nützlich  sein.  — 

Der  Satz,  dasa  in  einem  leereu  Raum,  der  v<in  gleich-  ■ 
temperirten  Wänden  umgeben  ist,  die  Strahlung  eineB  schwarzen 
Körpers  vorbanden  ist,  gilt  auch,  wenn  die  Strahlung  von 
Gaseii  ausgeht,  die  von  dem  Hohlraum  vermittelst  durch- 
sichtiger, von  aussen  durch  spiegelnde  Wände  abgeschlossen 
sind.  Nur  müssen  die  Gase  ein  endliches  Absorptionsvermögea 
für  alle  Wellenlängen  haben.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dass  es  Gase  gibt,  die  durch  blosse  Temperaturerhöhung 
Wärmestrahlen  aussenden,  wie  die  Kohlensäure  und  der  Wasser- 
dampf.')  Stark  überhitzte  Dänijit'e  können  als  Gase  behandelt' 
werden  und  durch  passende  Mischung  verschiedener  Substanzen 
wird  man  sich  immer  eine  Gasmischung  hergestellt  denken 
können,  die  für  alle  Wellenlängen  ein  endliches  Absorptions- 
vermögen besitzt.  Man  darf  aber  hierbei  nicht  an  die  Strahlung  | 
denken,  welche  die  Gase  unter  dem  Einfluss  electrischer  oder 
chemischer  Vorgänge  aussenden. 

Nimmt  man  also  als  strahlenden  Körper  ein  Gas  an.  eoj 
wird  das  MaxweH'sche  Gesetz  der  Vertheilung  der  Geschwindig- 
keiten gelten,  wenn  man  sich  auf  den  Boden  der  kinetischen 
Gastheorie  stellt.  Die  absolute  Temperatur  wird  der  mittleren 
lebendigen  Kraft  der  Gasmolecüle  proportional  sein.  Diese 
Annahme  hat  durch  die  Arbeiten  von  Clausius')  und  Boltz- 
mann^)  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  erlangt  und 
wird  durch  die  Untersuchungen  von  Helmholtz*)  über  mono- 
cyklische  Systeme,  nach  der  sowohl  die  lebendige  Kraft  als 
auch  die  absolute  Temperatur  die  Eigenschaft  haben,  itite* 
grirender  Nenner  des  Differentials  der  zugeführten  Einergie  zu 
sein,  noch  weiter  gestützt. 

Um  die  unnöthige  Weitläufigkeit  zu  vermeiden,  welche 
durch  die  Einführung  der  verschiedenen  Bestandtheile  des 
Gasgemisches  entstehen  würde,  denken  wir  uns  die  Mischung 


I 


1)  P«isch«;ti,  Wied.  Ann.  öQ.  p.  409.    IS93. 
£)  CUtisius,  Pogg.  Aon.  142.  p.  433.  1871. 
:t)  IJoltjcmauii,  Wien.  Ber.  (2)  53.  ]>.  195.  18Ü6. 
4)  Ilclmlioltz,  Gea  Abb   3.  p.  119. 
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derartig,  dass  die  betrachtete  homogene  Strahlung  Vorzugs- 
weise  von  einem  Bestandtheil  der  Gasmischung  ausgesandt 
werde. 

Die  Anzähl  der  Molecüle,  deren  Geschwindigkeit  zwischen 
V  und  V  ■{■  dv  liegt,  ist  proportional  der  Grösse 

»• 

wo  ce  eine  Constante  bezeichnet,  die  sich  durch  die  mittlere 
Geschwindigkeit  ö  vermittelst  der  Gleichung 

»«  =  !«« 

ausdrücken  Iftsst.  Die  absolute  Temperatur  ist  also  a'  pro- 
portional. 

Die  Schwingungen  nun,  die  ein  Molecül,  dessen  Geschwindig- 
keit V  ist,  aussendet,  sind  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Zustande 
desselben  vollkommen  unbekannt.  Allgemein  angenommen  ist 
jetzt  wohl  die  Anschauung,  dass  die  electrischen  Ladungen 
der  Molecüle  eleclromagnetische  Wellen  erregen  können. 

Wir  machen  die  Hypothese,  dass  jedes  Molecül  Schwin- 
gungen einer  Wellenlänge  aussendet,  die  nur  von  der  Ge- 
schwindigkeit des  bewegten  Molecüis  abhängt  und  deren  Inten- 
sität eine  Function  dieser  Geschwindigkeit  ist.' 

Man  kann  durch  mancherlei  specielle  Annahmen  über  den 
Vorgang  der  Strahlung  zu  dieser  Folgerung  gelangen,  da  aber 
solche  Voraussetzungen  hier  vorläufig  vollkommen  willkürlich 
sind,  so  scheint  es  mir  zunächst  am  sichersten,  die  noth- 
wendige  Hypothese  so  einfach  und  allgemein  als  möglich  zu 
machen. 

Da  die  Wellenlänge  X  der  von  einem  Molecül  ausgesandten 
Strahlung  eine  Function  von  v  ist,  so  ist  auch  v  eine  Function 
von  X. 

Die  Intensität  (f>.  der  Strahlung,  deren  Wellenlänge  zwi- 
schen X  und  X  +  dX  liegt,  ist  also  proportional 

1,  der  Anzahl  der  Molecüle,  die  Schwingungen  dieser 
Periode  aussenden, 

2.  einer  Function  der  Geschwindigkeit  v.  also  auch  einer 
Function  von  X. 

Demnach  ist  ^^.^ 

(f,=  F{X)e~^  . 
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r.  ffien. 


( 


wo  /'  und  /*  zwei  anbekaaiite  Functionen  und  &  die  absolate 
Temperatur  bezeichnen. 

Nun  setzt  sich  die  Veränderung  der  Strahlung  mit  der 
Temperatur  nach  der  von  Boltzmann')  und  mir*)  gegebenen 
Theorie  zusammen  aus  einer  Steigerung  der  Gesamratenergie 
im  Verhältniss  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur 
und  einer  Veränderung  der  Wellenlänge  jedes  zwischen  X  und 
}>  +  d'A  eingei^chlossenen  Energiequantums  in  dem  Sinne,  dass 
sich  flie  zugebörende  Wellen  lauge  umgekehrt  proportional  der 
absoluten  Temperatur  ändert.  Denkt  man  sich  also  die  Energie 
bei  einer  Temperatur  als  Function  der  Wellenlänge  aufgetragen, 
80  würde  diese  Curve  bei  geänderter  Temperatur  ungeändert  ■ 
bleiben,  wenn  der  Maassstab  der  Zeichnung  so  geändert  würde, 
dass  die  Ordinaten  im  Verhältniss  Iftf-*  verkleinert  und  die 
Abscissen  im  Verhältniss  i9>  vergrössert  würden.  Das  letztere 
ist  bei  unserem  Werthe  von  rfi  nur  möglich,  wenn  im  Ex- 
ponenten },  und  {t  nur  als  Product  Ä.  &  vorkommen.  Be« 
zeichnet  c  eine  Constante,  so  ist 


ZU  setzen. 

Die  Steigerung  der  Gesammtenergie  bestimmt  den  Werth 
F{/.).     Es  muss  nämlich  sein 


von 


OD 


e     ^''-  dl  =  const.  ft*. 


F(k)  kann  man  nach  der  Methode  der  unbestimmten 
Coefficienteii  beatimmen.  Wir  denken  uns  F{).)  in  einer  Reibe 
entwickelt  und  setzen  A  =  cjyfh.  so  wird 


1)  Boltzmann,  AVied.  Ann.  22.  p,  291.   1884. 

2)  W.  Wien,  Ber.  d.  Berl.  Akad,  9.  Febr.   1893. 


Ihnünonsspectrum.  667 

Bei  der  Integration  ergiebt  sich 


0 

Es  soll  also 


n  C 


sein. 

Es  sind  also  alle  Coefficienten  Null  bis  auf  einen,  und 
es  ergiebt  sich  für  das  Glied 

,^«-1  ^  ^4  ^ 

also  H  —  b. 

Hiernach  ist  also 

Die  Gleichung  für  <px  wird  hiernach        ^ 

C    --^ 
Hieraus  folgt 

e 

dip  _         Ce'  "^  (.         e   \ 

e 
dPq>  _         Ce    ^  U..        12c    ,       c»    \ 


für 


dl* 


6* 


*=-'■      wd     :^  =  0, 


ei*<p  5(7« 


-5 


di*  i» 


d'(p/dX*  ist  negativ,  der  Werth  entspricht  also  einem  Maximum. 
Wir  wollen  diesen  Werth  mit  A^  bezeichnen.  Der  zugehörige 
Werth  von  <p  ist 


C     -5 


Da  sowohl  (f  als  dtpfdX  für  A  =  CXD  verschwinden,  so  ist 
die  Curve  eine  Asymptote  an  die  A-Axe. 


668  fr.  Wien. 

Ferner  ist  d^tpfdX^  —  0  für  die  Wurzeln  der  Gleichung 

30X»,9-»-  12cAt9-  +  c»  =  0, 
also  für 

Für  diese  beiden  Punkte  hat  die  Curve  Wendepunkte. 
Setzen  wir  X  =  X^{\  +  c),  so  wird 

c  5 

log^  =  -  5  (log(l  +  «)  _  ^  J  =  -  5(i6«  -  f  e»  +  i«*...) 
Setzen  wir  —  «  für  c,  so  ist 

Hier  ist  der  absolute  Betrag  der  Reihe  grösser,  also  ^j/qr, 
kleiner  als  bei  positivem  e.  Soweit  «  <  1  sind  die  Ordinaten 
in  gleichem  Abstand  vom  Maximum  kleiner  auf  der  Seite  der 
kleinen  Wellenlängen. 

In  einer  früheren  Arbeit^)  hatte  ich  abgeleitet,  dass  die 
Energiecurven  schwarzer  Körper  bei  verschiedener  Temperatur 
einander  nicht  schneiden  dürfen.  Daraus  liess  sich  weiter 
ableiten,  dass  die  Curve  nach  der  Seite  der  langen  Wellen 
langsamer  abfallen  müsse,  als  die  Curve 

const. 

Dies  ist  nun  thatsächlich  bei  unserer  Curve  der  Fall: 
dtpijdX  ist  dem  absoluten  Betrage  nach  immer  kleiner  als 
5  C/X^  und  erreicht  diesen  Grenzwerth  erst  für  j?-  =  oo.  Für 
unendlich  wachsende  Temperatur  würde  tpi  =  C/X^  werden 
und  das  Maximum  der  Energie  sich  der  Wellenlänge  Null 
unbeschränkt  nähern. 


1)  W.Wien,  Wied.  Ann.  52.  p.  159.  1894. 
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Als  ich  die  Formel  für  ^^  aas  den  erwähnten  theo- 
retischen Ueberlegungen  abgeleitet  hatte,  war  unabhängig 
davon  von  Hm.  Prof.  Paschen  die  Formel 

(wo  tt  eine  Constante  ist),  als  die,  seine  Beobachtungen  am 
besten  wiedergebende,  gefunden,  und  er  hatte  die  Freund- 
lichkeit, mir  davon  Nachricht  zu  geben  und  die  Mittheilung 
seiner  Formel  an  dieser  Stelle  zu  gestatten.  Den  Werth  der 
Constanten  a  beabsichtigt  Hr.  Prof.  Paschen  aus  der  voll- 
ständigen Berechnung  und  Vergleichung  seiner  Beobachtungen 
zu  bestimmen.  Ist  a  nicht  5,  so  würde  die  Gesammtemission 
dem  Stefan'schen  Gesetze  nicht  folgen. 

Charlottenbnrg,  Juni  1896. 


Zur  anomalen  I>i»pefsion  absorhlrmider 
Substanzen;  i^on  A.  Pf  lü  ff  er. 


In  diesen  Annalen  hat  Hr.  Walter*)  Werthe  des  Bre- 
chungsindex  des  festen  Fuchsins  mitgetheilt,  die  von  ihm  aus 
den  Constanten  der  elliptischen  Polarisation  nach  der  Cauchy'-  M 
sehen  Theorie  berechnet  worden  sind.  Der  Verf.  hat  dabei  ' 
auf  die  vortreffliche  üebereinstimmung  hingewiesen ,  welche 
zwischen  diesen  Zahlen  und  denjenigen  stattfindet,  die  ich*) 
auf  directem  Wege,  nämlich  unter  Benutzung  sehr  dünner 
Prismen  dieses  Farbstoifes  erhalten  habe. 

Auf  demselben  Wege  hat  Hr.  Walter*)  die  Brechungs-! 
indices  eines  gleichfalls  anomal  dispergirenden  Farbstoffes,] 
des  Diamautgrüns  (Sulfat  des  Tetraäthyldiamidotriphenylcar- 
binols)  berechnet.  Ich  habe  mir  diesen  Farbstoff  aus  derselben 
Fabrik  beschafft,  und  dessen  Brechungsindices  nach  der  von 
mir  in  der  citii'ten  Abhandlung  ausführlich  beschriebenen 
Methode  bestimmt.  Das  Resultat  gibt  nachfolgende  Tabelle 
wieder: 


Prisma        .1          II     \   C*   [  D" 

i  =  5*5S|U/«    B 

b 

r^ 

ImAlh^    0- 

1  tu,:r'  2,42!          1,28 

2  119,4    ,2,36    1,96    1,29 
8       1  82,4    \  2,47    2,05    1,23 

1,12        1,84 
1,09        1,31 
1,05        1,28 

1,45 
1,89 
1,39 

1,68 
1,59 

1,59 

1,72      i 
1,66        1,48 
1,74      ,  1,4T 

Mitteln- 2,42,2,01 1 1,27 

1,0»      1,81  j  1,41 1],«0 

1,70     |1,4« 

Berechnet  von 

Walter    n  =  2,41  2,16  1 1,271 


1,03      1,1«!  1,24  1,44'     1,54      1,46 


«  ist  der   brechende    Winkel.     Die   Verticalreihen    ent»l 
halten    die   Werthe    der    Brechungsindices    für   die    am    Ko\}i 


1)  Walter,  Wied.  Ann.  57.  p.  394.  1898. 

2)  Pflilger,  Wied.  Ann.  hß.  p.  412.  1895. 
8)  Walter,  Die  OberäSchen-  oder  iSchillerfarbeo,  Braoascbwcig 
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jeder  Reihe  steLendeu  WellenläDgen,  vou  letzteren  sind  die 
stark  absorbirten  durch  ein  Sternchen  bezeichnet. 

Der  Farbstoff  hat  zwei  Absorptionsbandeii.  Die  erste 
beginnt  schai'f  bei  A  =  7U0  ^/i  (das  äusserste  Roth  wird  also 
durchgelassen),  und  endet  etwa  bei  A  =  5f>3  «/t  mit  ver- 
waschener Begrenzung.  Der  zweite  Streifen  beginnt  etwa 
bei  /.  =  46Ü  pm ,  und  vernichtet  das  gesammte  Ende  des 
Spectrums.  Bei  geringerer  .Schichtendicke  unterscheidet  man 
im  ersten  Streifen  zwei  Maxima  der  Abaorjiticra .  die  am 
Anfang  und  Ende  des  Streifens  liegen,  uud  von  denen  das 
erste  die  Stelle  grösster  Absorption  (in  der  Nähe  der  C- Linie) 
enthält. 

Wie  man  sich  überzeugt,  stimmen  meine  Wertbf  inner- 
halb des  Absorptionsstreifena  mit  den  berechneten  sehr  be- 
friedigend überein.  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Werthes  für  C, 
Ich  bemerke,  dass  ich  aus  diesem  Grunde,  und  darum,  weil 
das  Spaltbild  hier,  an  der  Stelle  stärkster  Absorption,  nicht 
scharf  erhalten  werden  kann,  die  Messung  für  diese  Wellen- 
länge mehrfach  wiederholt,  und  für  jedes  Prisma  das  Mittel 
aus  einer  grösseren  Reihe  von  Beobachtungen  genommen  hübe. 
als  für  die  anderen  Farben.  Am  Prisma  1  wurden  wegen 
der  sehr  grossen  Verwaschenheit  des  Spaltbildes  keine  Mes- 
sungen flir  C  ausgeführt.  Jedenfalls  ist  durch  diese  Zahlen 
dargethan,  dass  die  Formeln  der  Cauchy 'sehen  Theorie  die 
optischen  Eigenschaften  anomal  dispergirender  Stoffe  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  darstellen. 

Für  die  schwach  absorbirten  Strahlen  stimmen  allerdings 
meine  Werthe  mit  den  berechneten  ebensowenig  überein,  wie 
dies  beim  Fuchsin  der  Fall  war.  Auch  hier  sind  meine  Werthe 
sämmtlich  grösser.  Hr.  Walter  meint,  dass  seine  Zahlen 
für  diese  Farben  die  richtigeren  seien,  da  sie  nach  einem  weit 
empfindücheren  Verfahren,  wie  die  meinigen,  und  dabei  ebenso 
direct,  wie  diese,  nämlich  auf  totatretlectometriachem  Wege 
gewonnen  seien.  Demgegenüber  möchte  ich  bemerken,  dass 
meine  Messungen  gerade  innerhalb  des  Absorptionsstreifens 
durch  die  Verwaschenheit  des  Spaltbildes  beeinträchtigt  sind, 
und  darum  nicht  dieselbe  Genauigkeit  beanspruchen  können, 
wie  die  Messungen  ausserhalb  des  Absorptiousgebietes  >  wo 
das  Spaltbild  stets  völlig  scharf  erscheint. 
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A.  Pfiüger. 


Ich  benutze  diese  Gelegenheit  zu  einigen  Bemerkungeu, 
über  die  Notiz  des  Hrn.  Goldbammer'):  Die  Natur  derj 
A'- Strahlen.  Derselbe  hält  die  A'- Strahlen  für  transversale 
Aetherwellen  von  sehr  kurzer  Wellenlänge.  Den  Umstand, 
dass  diese  Strahlen  durch  die  bisher  untersuchten  Körper  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringem  Maasse  gebrochen  werden,  erklärt 
er  dadurch,  dass  diese  Körper  eben  für  die  A'-Strahlen  ano- 
male Dispersion  zeigen,  und  belegt  diese  Ansicht  damit,  das^ 
er  die  Beobachtungen  der  Hrn.  du  Bois  und  Rubens  über 
die  Bret'huiigsindices  von  Fe,  Co,  Ni,  sowie  einige  ältere  vou 
Hrn.  Wernicke  gefundene  Werthe  des  Brechungsiiidex  fnr 
festes  Fuchsin  anführt.  Diese  Beobachtungen  hal>en  fest- 
gestellt, dass  der  Brechungsindex  der  genannten  Substanzen 
mit  abnehmender  Wellenlänge  stark  abnimmt.  Hr.  Gold- 
hammer fragt  weiter,  ob  es  nicht  möglich  sei.  dass  «  für 
Aluminium  u.  dgl.  bei  äusserst  kurzen  Welleulängeo  noch 
kleiner,  d.  h.  etwa  gleich  1  werde.  Dies  ist  in  der  That,. 
wie  ich  schon  im  November  vorigen  Jahres  in  der  oben  citirten 
Abhandlung  gezeigt  habe,  möglich.  Der  Bi-echungsindex  des 
festen  Fuchsins  nimmt  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  von 
2.64  (für  die  i>- Linie)  bis  auf  U,83  (für  die  blaue  Strontium- 
linie) ab,  erhält  dabei  den  Werth  1  etwa  für  die  /'-Linie, 
und,  hinter  der  Sr-Linie  von  neuem  ansteigfnd,  nochmals  den 
Werth  1  etwa  für  die  Linie  G.  Aehnlich  verhält  sieh  ein 
anderer  Farbstoff,  das  Hofmanii'sche  Violett.  Es  wurde  auch*) 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Möglichkeit  eines  solchen  Vei'- 
haltens  von  v.  Helmholtz*)  in  seiner  electromagnetischen 
Dispersionstheorie  vorausgesagt  worden  war.  Meine  Bestätigung 
dieser  Voraussage  dürfte  auch  die  Richtigkeit  einer  allgemeine- 
ren Folgerung  wahrscheinlich  machen,  dass  nämlich  nicht  nnr 
hinter  einem  besonderen  Absorptionsstreifen ,  sondern  auch 
hinter  der  Gesammtheit  aller  möglichen  Banden .  d.  h.  also 
für  Transversalschwiugungen  von  gegen  Null  convergirenden 
Wellenlängen,  der  Brechungsinde.K  sich  der  Einheit  nähere. 
Auf  diesen  übrigens  auch  aus  anderen  Dispersionstheoneii, 


I 


1)  Goldhammer,  Wied.  Ann.  57.  p.  635.  1896. 

2)  1.  c.  p.  225. 

3)  V.  Uelmboltz,  Wied.  Aun.  48.  p.  3S9.  Iä98. 
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ziehenden  Schluss  haben  ausser  Hrn.  Goldhammer  jüngst 
die  Hrn.  Kaveau*)  und  Winkelmann  und  Straubel")  hin- 
gewiesen. 

Berlin,  Physik.  Inst  d.  Univ.,  Mai  1896. 


1)  Raveaii,  Journ.  de  Phys.  5.  p.  118.  1896. 

2)  Winkelmann   n.  Stranbel,    Eigenschaften    der    X-Strahlen, 
Jena  1896. 


Ann.  d.  Fbji.  o.  Ctaem.    N.  F.    68.  43 


4.  IHe  neuen  Grundstoffe  des  Cleveitgases; 
von  J.  R.  Rydherg, 


Die  ausgezeichneteo  ünterauchungen  von  Runge  urnl 
Paschen  über  das  Spectrum  des  Cleveltgases *)  haben  die 
Existenz  noch  eines  neuen  Grundstoffes  neben  Helium  sehr 
wahrscheinlich  gemacht.*)  Die  Zusammenstellung  der  Spectral- 
serien  miteinander  niht  jedoch  auf  ziemlich  losen  Gründen, 
obwohl  es  teicht  gewesen  wäre,  mit  Zuhilfenahme  der  toq 
mir  schon  längst  herTorgehohenen  Beziehung  zwischen  den 
Hauptserien  und  den  scharfen  Serien  (zweiten  Nebenserien 
von  Kayser  und  Runge]  die  Zusammengehörigkeit  klar  dmr« 
zulegen. 

Die  fragliche  Beziehung,  welche  die  erwähnten  Serie^ 
eine  gemeinschaftliche  Formel  einschliesst,  geht  von  der 
obach tutig  aus,  dass  das  erste  Glied  einer  Hauptserie  zugleich 
das  erste  Glied  der  entsprechenden  scharfen  Serie  bildet,  oder, 
was  damit  gleichkommt: 

Die   Differenz   zwischen   dem  gemeinschaftlichen   Gre 
der  diffusen   und  scharfen  Serien   und  dem  Grenzwerlh  d^r  ent- 
sprechenden Hauptserien  gibt    die    H  eilenzahl  ^)  des  gemeinschafi' 
liehen  ersten  Gliedes  der  scharfen  Serien  und  der  Hauptserien.     I 

Bezeichnen  wir  die  Grenzwerthe  der  Serien  mit  D  (diffus), 
S  (scharf),  P  (Hauptserie),  die  Ordnungszahlen  der  Serien  durch  _ 
Indices   bei   den   Zeichen   der  Grundstoffe   (stärkere  Serie  1,1 
schwächere  2)  und  endlich  durch  M  das  Mittel  aus  D  und  S,  ~ 


80  haben  wir  bei  den  Alkalimetallen 


dar- 

„leich 
det,  oder  J 

renztoerti^ä 


1)  Runge  u.  Paschen,  Astrophy».  Joum.  3.  p.  4—28.  18»6. 

2)  Für  die  ueueu  Gnindstoti'e  gebmuche  ich  die  Zeichen  A  (Ai;koii^J 
He  (Helium)  und  Pa.  {Parbelium). 

3|  Unter   Wclfenxahl  veretehe  ich  die  Anzahl   der  Wellen  in  1  ci&.| 
ReclicrchL^a  sur  la   conpt.   etc.,  Sv.    Veteusk.  Akad.   Haodl.  2S.   Nr.    il 
p.  Sb.  1890. 


Bei  Pa  und  He  habe  ich  fulgende  Grenzwerthe  gefunden 

Pa 
He 

wobei  die  Zusanimengebörigkeit  der  Serien  noch  zu  entscheiden 
ist.  Wenn  wir  die  Werthe  von  P^  nach  der  oben  gegebenen 
Beziehung  berechnen  wollen,  aind  zwei  Combinationen  mög- 
lich, nämlich: 


He 


Pa 
He 


P 
32032,S3 
38452,89 


38452,89 
82032,53 


M 

27174,74 
29222,67 


P—M 

4857,79 
9230,22 


27174,74  11278,15     — 
29222,67   2809,86     — 


Wenn  auch  die  Diflferenzeu  zwischen  den  berechneten  und 
beobachteten  Werthen  von  P,  sehr  bedeutend  sind,  so  unter- 
liegt es  doch  keinem  Zweifel,  dass  nur  die  erste  Combination 
möglich  ist,  denn  die  nach  der  zweiten  berechneten  Linien 
sind  gar  nicht  beobachtet  worden.  Es  kommt  hier  der  seltene 
Fall  vor,  dass  die  berechneten  Werthe  der  Schwingungszahlen 
die  beobachteten  an  Genauigkeit  weit  übertreffen,  denn  die 
Werthe  von  M  und  F  sind  höchstens  um  eine  Einheit  un- 
sicher, während  die  mittleren  Fehler  der  beiden  bolometrisch 
I     bestimmten  Werthe  von  P^  20,  resp.  40  sind.    Die  gefundeneu 

I  43" 
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Differenzen  überschreiten  zwar  die  zu  erwartenden  Fehler,  die 
Analogie  mit  den  Spectren  der  Alkalimetalle  spricht  aber 
entschieden   für  eine  genaue  Ueberein Stimmung  zwischen   deo 
Werthen  von  P^    und  P — M,   dass  ich  nicht  in  Zweifel  ziehe 
die  Abweichungen  auf  die  Rechnung   der  ßenbachtungsfehle 
zu  schreiben. 

Um  die  Möglichkeit  der  Abweichungen  besser  beurtheilen 
zu  können,  habe  ich  die  Beobachtuugen  von  Runge  und 
Paschen  etwas  eingehender  studirt  und  zuerst  die  äussersteo 
beobachteten  Winkelablesungen  der  beiden  Linien  (Rung 
und  Paschen,  p.  27)  auf  Wellenlängen  reducirt.  Man  findet 
dann  (in  Luft): 


Beob. 
Max. 

21040 


Beob. 
Min. 
19500 
10540 


Mittel        Berechu. 


20400 
11170 


20580,0 
10831,0 


woraus  hervorgeht,  dass  die  von  mir  berechneten  Werthe 
völlig  binnen  den  Grenzen  der  Beobachtungen  gelegen  sind. 
Eine  nähere  Vergleichung  der  Beobachtungen  zeigt  aber,  dass 
sich  die  Winkelablesungon  um  ganz  bestimmte  Centren  grup- 
piren,  jedoch  gar  nicht  «ymmetiisch,  sondern  in  der  Weise, 
dass  die  grösseren  Werthe  bedeutend  zahlreicher  sind  als  die 
kleineren  und  sich  zugleich  von  der  eng  zusammengedrängten 
centralen  Gruppe  weiter  entfernen.  Bei  der  Linie  11  ITC 
kommen  sogar  zwei  entschiedene  Werthgruppeu  vor.  Die  ^ 
Anordnung  der  Werthe  ist  die  folgende:  f 


Welleii-i  Ansabl  j  ^"^^e*^-  .Mittlere 
länge  i  Werthe  1  "''"^  '°  I  Wellen- 
nach    I  'Winkelw.  I    Unge 

K.  u.P.  ~'     ' 


Anzahl  Anzahl 
grössere  kleinme 
Werthe  '  Werthe 


der  ceutralea  Gruppe 


Ahwfichang  vuin 
Mittel 

des      '      de« 
irrössten  kleitutoii] 


S0400 

11170, 

11 1 70, 

7280 


0,10' 

0,15 
0,18 
0.10 


20580 

11S50 

11190 

7330 


12 

5 
4 


2,32 
1,87 
S.82 


0,73 
0.48 


Die   grössere  Ausdehnung   der    übei-schiessenden   Werthe 
scheint   eine   Verbreiterung    der   Linien    nach    den    kleineren! 
Wellenlängen  anzudeuten.    Wie  dem  aber  auch  sei,  gibt  unter] 
solchen  Umständen  das  arithmetische  Mittel  der  Beobachtungen  i 
keineswegs  den  wahrscheinlichsten  Wertli  der  gesuchten  Grösse. 


L. 


Cleveittfa«. 


877 


Ich  habe  darum  die  mittleren  Wiukelwerthe  der  centraleu 
Gruppen  berechnet  und  daraus  nach  der  Tabelle  (1.  c.  p.  25) 
die  Wellenlängen  abgeleitet.  Der  so  erhaltene  Werth  fkllt 
bei  der  ersten  Linie  mit  dem  oben  l)eiechneteu  vollkommen 
zusammen,  was  allerdings  zum  Theil  auf  die  Rechnung  des 
Zufalls  zu  schreiben  ist.  Die  drittt'  Linie  gibt  eine  schlechtere 
üebereinstimmung  als  früher,  jedoch  völlig  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen. Was  die  zweite  Linie  betrifft,  so  stimmt  die  Ver- 
doppelung der  centralen  Gruppe  völlig  mit  einer  Annahme 
überein,  die  sich  schon  früher  davon  unabhängig  zur  Er- 
klärung der  bedeutenden  Abweichung  zwischen  Beobachtung 
und  Rechnung  dargeboten  hatte.  Da  nämlich  nach  der  Au« 
gäbe  von  Runge  und  Paschen  die  starken  Na-Linieu  im 
sichtbaren  und  im  ultravioletten  Spectrum  kraftig  hervortreten, 
war  es  kaum  zu  bezweifeln,  dass  nicht  die  Linie  11392,5  im 
ultrarothen  Spectrum')  auch  da  wäre.  Es  war  dann  zugleich 
zu  erwarten,  dass  sie  bei  den  Bolometerbeobachtungen  mit 
der  nahe  liegenden  10831,0  in  einem  einzigen  Wärmemaximum 
zusammenfliessen  und  nur  eine  schwache  Andeutung  seines 
doppelten  Ursprungs  beibehalten  würde,  indem  die  beiden 
Maxima,  wenn  sie  noch  als  getrennt  wahrzunehmen  waren, 
jedenfalls  durch  die  üeberlageruug  sehr  eng  zusammengedrängt 
werden  mussten. 

Das  ist  aber  auch  gerade,  was  wir  gefunden  haben,  in- 
dem das  allgemeine  Mittel  der  Wellenlängenbestimmungen  nach 
Runge  und  Paschen  den  Werth  11170  ergiebt,  was  als 
Mittel  aas  den  beiden  angeführten  Wellenlängen  henorgehen 
würde,  wenn  die  Intensität  der  Na-Linie  1,5 mal  grösser  als 
die  der  He-Linie  wäre.  Die  beiden  Werthe,  die  ich  aus  den 
centralen  Gruppen  der  Beobachtungen  berechnet  habe,  würden 
eine  scharfe  Na-Linie  und  eine  breite  He-Linic  andeuten.  Die 
Messungen  erlauben  jedoch  keine  ganz  bestimmten  Folgerungen 
zu  ziehen.  Ich  glaube  aber,  durch  die  obigen  Betrachtungen 
die  Bedeutung  einer  erneuerten  Bestimmung  der  beiden  ultra- 
rothen Linien  hinreichend  begründet  zu  haben.  Die  Genauig- 
keit, welche  Lewis  bei  seinen  Bolometermessungen  eiTeicht 
hat*},  würde  vollkommen  genügen,  um  die   hier  vorliegenden 

1)  Lewis,  Aalrcipby».  JourD.  2,  p.   1—25,   1395. 

2)  Lewis,  1.  c. 
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Fragen   zu   eDtscheiflen.     Ich    zweifle   jedeufalls   nicht, 
man  für  die  Wellen  zahlen  im  Vacuum  die  berechneten  WertLe 
4858  und  9230  wiederfinden  wird, 

In  diesem  Zusammenbange  kann  ich  nicht  nrnhin  zu  be« 
merken,  dass  die  beiden  neuen  Grundstoffe,  sowie  auch  Ai^ou 
ihren  Atomgewichten  nach  sich  einer  Regelmäasigkeit  unterzu- 
ordnen scheinen,  auf  die  ich  vor  einigen  Jahren  die  Aufmerk- 
samkeit gerichtet  habe.  ^)  Die  fragUcbe  Regelmässigkeit  kann 
folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 

Wenn  man  die  Atomt/eirichte  der  Grundstoffe,  welche  dt« 
ersten  Reihen  des  periodischen  Systems  bilden,  auf  ganze  Zeüilen 
abkürzt,  bekommt  man  für  die  Grundstoff'e  ungerader  Valeit:  mi- 
gerade  Zahlen  von  der  Form  4n — 1  und  für  diejenigen  gerader 
Valenz  gerade  Zahlen  von  der  Form  4  n. 

Wegen  der  Unsicherheit  der  Atomgewichtsbestiraraungen 
und  der  wachsenden  Grösse  der  Abweichungen  von  ganzen 
Zahlen  kann  die  Hegel  mit  einiger  Sicherheit  nur  für  die  ersten 
22  Grundstoffe  (bis  zum  Eisen  incl.)  verfolgt  werden.  Sie 
zeigt  hier  drei  Ausnahmen,  nämlich  Be  (9  statt  8),  N  (14 
statt  15)  und  Se  (44  statt  43),  bietet  aber  Platz  für  He  (4) 
und  A  (20),  sowie  für  einen  Grundstoff  mit  dem  Atom- 
gewichte 3,  was  möglicherweise  für  Parhelium  passen  könnte. 
Ausserdem  fehlen  noch  Grundstoffe  mit  den  abgekürzten  Atom- 
gewichten 3Ö,  44  und  47.     Man  hat  nämlich  folgende  Reihe: 


I 


» 

1 

2 

3 

4 

fi 

6 

7 

Grundstoff 

Pa 

Li 

B 

N 

FI 

Na 

AI 

P 

y 

7,01 

1Ü.!> 

14,01 

19,06 

22,995 

27,04 

4fi-l 

8 

7 

u 

16 

1» 

28 

27 

Grundstoff 

H.». 

Be 

c 

0 

A 

Mg 

Si 

P 

4,0 

9,03 

11.97 

15,96 

19,94 

24,8 

28,3 

4f> 

4 

S 

12 

16 

20 

24 

2S 

n 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

Gmodstoff 
P 

4  «  -  1       1 

P 

30,96 
31 

Cl 

35.37 
35 

K 

39,08 
39 

8c 
43,97 
43 

47 

V 
51,1 
Öl 

Mo 
54,8 
bb 

Grundstoff 

S 

— 

Ca 



Ti 

Cr 

Fe 

P 

31,98 

— 

39,91 

— 

48,0 

52,0 

55,88 

4n 

82 

3*5 

40 

44 

48 

52 

56 

1)  Rydberg,  Bihang  tili  ^^v.  Vetenak.  Akad.  Handl.  11.  Nr.  18.  U 
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Von  den  vorherigen  sechs  leeren  Plätzen  in  dem  vor- 
liegenden Gebiete  sind  also  zwei  von  den  neuen  Grundstoffen 
He  und  A  wahrscheinlich  dauernd  besetzt  worden. 

Diese  Stoffe  würden  dann  der  Analogie  nach  gerader 
Valenz  sein,  während  Parhelium  ein  Atomgewicht  3  und  un- 
gerade Valenz  besitzen  möchte.  In  Betreff  der,  Einzelheiten, 
sowie  der  Begelmässigkeiten,  die  sich  darbieten,  wenn  man 
die  Beihe  der  Grundstoffe  weiter  verfolgt,  will  ich  auf  den 
oben  erwähnten  Aufsatz  hinweisen.  Es  scheint  nicht  ganz 
unmöglich  zu  sein,  dass  sich  die  gegenwärtigen  Ausnahmen 
der  Begel  fügen  könnten,  wenn  wir  bedenken,  wie  unvoll- 
ständig unsere  Kenntnisse  der  Metalle  der  sogenannten  seltenen 
Erden  (Be  und  Sc),  noch  sind  und  die  überraschenden  Ent- 
deckungen der  Verunreinigungen  des  Stickstoffs  im  Auge  be- 
halten. 

Es  ist  kaum  möglich,  dass  die  Annäherung  der  Atom- 
gewichte zu  ganzen  Zahlen,  die  Uebereinstimmung  in  der 
Anzahl  der  Grundstoffe  in  den  zwei  Beihen  von  Valenzen  und 
die  Gleichzeitigkeit  der  geraden  und  ungeraden  ganzen  Zahlen 
und  Valenzen  das  Werk  des  Zufalls  sein  könnte. 

Die  leeren  Plätze,  die  sich  zwischen  Sc  und  Ti,  sowie 
zwischen  den  entsprechenden  Gliedern  der  folgenden  Perioden 
des  Systems  noch  vorfinden,  scheinen  der  aufgestellten  Begel 
eine  neue  Stütze  zu  schenken,  indem  sie  den  zahlreichen 
Grundstoffen  der  seltenen  Erden  einen  wohlbedürftigen  Platz 
bereiten. 


5.    lieber  die  Deutung  der  PolariaationH' 

erscheimhigen  an  dünnen  MetaUniembraiien; 

von  Leo  Arona, 


In  einem  früheren  Aufsatz  ^)  hatte  ich  den  Satz,  dass  die 
Polarisationserscheinungen  an  dünnen  Metall membranen,  welche 
ein  stroradurchflossenes  Schwefelsäurevoltameter  in  zwei  Ab- 
tlieilungen  scheiden,  sich  durch  die  gegenseitige  Beeinflussung 
der  entgegengesetzten  Polarisationen  erklären  lassen,  gegen 
Hrn.  Luggin  zu  vertlieidigen  gesucht.  Seitdem  sind  zwei 
weitere  Veröffentlichungen  erfolgt,  die  meine  Deutung  für  un- 
zulässig erklären. 

1.  Hr.  K.  Ochs*)  beschreibt  einige  Versuche  mit  Gold- 
blattdiaphragmen  in  ZnSO^-Lösungen.  Ich  muss  bemerken, 
dass  ich  in  meinen  Veröffentlichungen  ausschliesslich  von  Vor- 
gängen in  HjSO^-Lösungen  gesprochen  habe.  Hr.  Daniel  h«t 
im  Physikalischen  Institut  zu  Berlin  auf  meine  Veranlassung 
den  Gegenstand  weiter  bebandelt.  In  BerUu  sind  nur  die 
Versuche  mit  H^SO^-Lösuiigen  angestellt  worden;  diejenigen, 
welche  sich  auf  andere  Lösungen  beziehen,  hat  Hr.  Daniel 
in  Nashville,  Tenneasee  ü.  S.,  ausgeführt.  Ich  habe  nur  die 
Publication  der  in  Berlin  angestellten  Versuche  in  diesen 
Annalen^)  zugelassen,  da  die  in  Salzlösungen*)  erhaltenen  Er- 
gebnisse mit  Versuchen,  die  ich  selbst  angestellt  hatte,  nicht M 
in  Einklang  zu  bringen  waren.  Ueber  diese  vereinzelten  Ver- 
suche zu  berichten  hatte  ich  bisher  keine  Veranlassung,  um 
80  weniger,  als  Hr.  Daniel  in  seiner  ausführlichen  englischen  ■ 
Veröffentlichung  ihr  Ei'gebniss  mittheilt.     Er  sagt*):  „I  think 


I 


1)  L.  Arons,  Wied.  Anu.  57.  p.  201.  1896. 

2)  K.  Ochs,  Ztschr.  f.  Electrochemie  2.  p.  386.  1895/96. 

3)  Daniel,  Wied.  Ann.  49.  p.  281.  1893. 

4)  L  c,  werden  Vorversuche  mit  solchen  erwähnt. 

5)  D»niel,  Ph>».  Rov.  1.  p.  241.  1894. 
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Dr.  Arons  also  tried  the  gold-leaf  partition  in  a  Solution  of 
a  Salt  of  copper  or  of  silver,  and  observed  that  the  metal  was 
deposited  on  the  partition."  Ich  kann  hinzufügen,  dass  ich 
bei  Wiederholung  dieses  Versuches  stets  das  gleiche  Resultat 
erhielt  und  dass  ich  dieses  Ergebniss  von  vornherein  erwartet 
hatte.  Die  gegenseitige  Störung  der  Polarisationen  an  beiden 
Seiten  erscheint  mir  eben  bedingt  durch  das  beiderseitige 
Vorhandensein  von  Ionen,  welche  leicht  in  das  Metall  ein- 
dringen können.  ^)  Immerhin  könnten  die  Versuche  des  Hm. 
Ochs  noch  eine  Bedeutung  für  meine  Erklärung  haben,  wenn  er 
nachgewiesen  hätte,  dass  die  Stromleitung  durch  dünne  Metall- 
membranen durch  Löcher  in  derselben  vor  sich  geht.  Hr. 
Ochs  bestimmt  aber  nur  die  Werthe  der  Polarisation  an  dem 
Metallblättchen  und  bezeichnet  als  das  wesentliche  Ergebniss 
seiner  Versuche  den  Beweis,  „dass  selbst  bei  den  geringsten 
Strömen  und  den  dünnsten  Metallfolien  immer  noch  Polari- 
sation stattfindet".  Für  den  praktischen  Zweck,  den  er  im 
Auge  hat,  mag  dieses  Ergebniss  der  Versuche  in  ZnSO^- 
Lösung  von  Bedeutung  sein  —  ich  hätte,  wie  gesagt,  kein 
anderes  erwartet  —  für  die  Versuche  in  H2SO4- Lösungen 
beweist  es  nichts.  Wie  Hr.  Ochs  aber  auf  Grund  seiner 
Beobachtungen  den  weiteren  Schluss  ziehen  kann,  „dass  der 
Strom  seinen  Weg  lediglich  durch  vorhandene  Löcher,  die 
sich  mit  dem  Electrolyten  füllen,  nimmt",  ist  mir  nicht  ver- 
ständlich. Der  scheinbare  Widerstand",  welchen  er  aus  der 
beobachteten  electromotorischen  Kraft  (durch  den  Polarisations- 
strom gemessen)  und  der  Intensität  des  Hauptstromes  be- 
rechnet, ändert  sich  in  so  eigenartiger  Weise,  dass  mir  der 
Schluss  viel  weiter  zu  liegen  scheint:  Der  Strom  geht  unter 
HervoiTufung  von  Polarisationserscheinungen  durch  die  Metall- 
folie, keinesfalls  aber  lediglich  durch  Löcher  in  derselben. 

2.  Hr.  Luggin,  welchem  die  Arbeit  des  Hm.  Ochs  be- 
reits bekannt  war,  hält  an  seiner  Erklärung  fest.  Er  ver- 
öffentlicht") „zwei  weitere  Versuche  über  die  Polarisation 
dünner  Metallmembranen";  aus  den  Ergebnissen  folgert  er 
wiederam    die    Richtigkeit    seiner    Erklärung .    während    ich 


1)  Vgl.  unten  p.  688  f. 

2)  Lnggin,  Wied.  Ann.  »7.  p.  700.  1896. 
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namentlich  betreffs  der  ersten  Versuchsreihe  nur  die  Kritik 
auf  p.  207  meines  früheren  Aufsatzes  wiederholeu  kann.  Die 
Tabelle,  welche  die  Ergebnisse  der  ersten  Versuchsreihe  wieder« 
giebt.  lautet  nämlich  unter  Forthissung  der  Stromdichtespalte, 
aber  unter  Hiuzufiiguug  der  aus  dem  Text  entnommenen 
ersten  beiden  Zeilen: 


Strumstärke 

Potential- 

Scheiu  barer 

in  Milliamp. 

differeuz 

Widerstand*) 

0,0043 

(0,0021)  H 

511 

0,54 

(0.27) 

511 

0,71 

0,601 

807 

1,30 

Ü,iJ74 

714 

1,72  • 

1.289 

710 

2,48 

1.442 

543 

Auch  hier  wieder  der  Sprung  des  scheinbaren  Widerstandes 
in  die  Höhe,  von  511  auf  807  Ohml  Luggin  sucht  ihn  auf 
einer  Verengerung  der  Gaukle  in  der  Groldmembran  durch 
(rasabscheidung  zurückzuführen,  während  für  die  folgende 
schnelle  Abnahme  des  scheinbaren  Widerstandswerthes  die 
fortschreitende  Zerstörung  der  Membran  ins  Treffen  geführt 
wird.  Bei  der  Tabelle  aus  der  zweiten  Versuchsreihe  zeigt 
sich  der  Sprung  im  scheinbaren  Widerstands werth  nicht  — | 
er  würde  vermuthlich  bei  Versuchen  mit  Stromstärken  zwischen 
denen  von  Versuch  Nr.  5  und  6  zu  Tage  getreten  sein,  enu 
sprechend  einer  Potentialdiöereuz  von  ca.  0,6  Volt  —  die 
schnelle,  auf  Zerstörung  der  Membran  zurückgefuJirte  Ab- 
nahme der  Werthe  wird  aucli  hier  beobachtet. 

Einen  Zwang,  Porenleitung  bei  den  Versuchen  des  Hro. 
Luggin  anzunehmen,  vermag  ich  nicht  zu  erkennen.  Auf- 
fällig ist  es  freilich,  daas  sich  die  von  Hrn.  Luggin  be- 
rechneten scheinbaren  Widerstände  —  wenn  man  die  von  ihm 
herausgegriffenen  Werthe  anerkennt  —  ungefähr  verbieten  wie 
die  specifiachen  Widerstände  der  Flüssigkeiten,  während  anderer- 
seits die  grossen  Polarisationswerthe  in  der  sehr  verdünnten 
Lösung  schon  bei  etwa  SOmal  geringerer  Stromdichte  auftreten. 


1 
« 


1)  Die  eingeklammerten  Werthe  hat  Luggin  nicht  berechnet- 
2|  Nach  Abzug  der  38  Ohm  für  die  Flüssigkeitaschicht  (p.  705 
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Keinesfalls  aber  ist  Hr.  Luggin  berechtigt,  selbst  wenn  seine 
Deutung  seiner  neuen  Versuche  richtig  sein  sollte,  eine  Be- 
rechnung des  möglichen  Ausgleiches  der  Polarisationen  an  der 
Membran  anzustellen,  die  auf  die  früheren  Versuche  von  ihm, 
Hm.  Daniel  und  mir  und  meine  Deutung  derselben  anwendbar 
wäre.  Bei  der  neuen  Versuchsanordnung  des  Hrn.  Luggiu 
bietet  nämlich  die  Membran  auf  der  einen  Seite  der  Flüssigkeit 
eine  rund  öOOmal  grössere  Fläche  dar,  als  auf  der  anderen; 
Hr.  Luggin  weist  p.  7Ü4  f.  selbst  darauf  hin,  dass  die  Polari- 
sation auf  der  kleineren  Seite  bereits  sehr  gross  ist,  während 
sie  auf  der  grösseren  noch  recht  unbedeutende  Werthe  hat. 
Dass  unter  solchen  umständen  ein  erheblicher  Ausgleich  der 
Polarisationen  zu  Stande  kommen  sollte,  ist  von  vornherein 
ausgeschlossen;  die  flir  den  Ausgleich  wesentlichste  Versuchs- 
bedingung —  dass  sich  nämlich  auf  beiden  Seiten  der  Membran 
ä(iuivalente  Mengen  von  H-  und  0-Ionen  unmittelbar  gegenüber- 
treten —  ist  nicht  erfüllt. 

3.  Für  eine  Anregung  bin  ich  Hrn.  Luggin  zu  Dank 
verptiichtet  und  ich  habe  mich  beeilt,  derselben  Folge  zu 
leisten.  Mit  Recht  vermuthet  Hr.  Luggin,  dass  mau  durch 
Auswalzen  mit  anderem  Metall  solidere  Blätter  bekommen 
könne,  als  durch  das  Schlagen,  wie  es  bei  Herstellung  des 
Blattgoldes  angewendet  wird.  Die  Hrn.  Sy  und  Wagner  in 
Berlin  liefern  nun  eine  0,001  mm  dicke  Platinfolie,  welche  auf 
Silber  gewalzt  ist;  das  Ag  lässt  sich  mit  verdünnter  HNO3 
bequem  abätzen,  das  Platin  ist  von  grosser  Gleichmässigkeit. 
Mit  diesem  Material  habe  ich  folgende  Versuche  angestellt. 
Auf  die  eben  geschliffene  Seite  eines  kleinen  Glastroges,  der 
schon  bei  früheren  Versuchen  benutzt  worden  war'),  wurde 
über  die  kreisrunde  Bohrung  von  1,5  cm  Durchmesser  ein  Stück 
der  noch  auf  dem  Silber  befindlichen  Platinfolie  mit  einer 
dünnen  Siegellackschicht  aufgekittet;  auf  den  über  die  Oeff- 
nung  reichenden  Rand  des  Metalles  wurde  wiederum  mit  einer 
dünnen  Siegellackschicht  eine  Glasplatte  mit  der  gleichea 
Bohrung  von  1 .5  cm  Durchmesser  gekittet.  Nach  völligem 
Erkalten  des  Siegellacks  wurde  die  freie  Silberschicht  mit 
HNOj  gelöst  und  das  Pt  gewaschen. 


1)  AroDs,  1.  c.  p.  205. 
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Es  zeigte  sieb,  dass  das  Platin  völlig  undurclilässig  für 
Licht  war;  unter  dem  Mikroskop  erwies  es  sich  bei  mehr  als 
hundertfacher  Vergrösserung  ausserordentlich  homogen;  nur 
wenn  die  ganze  Fläche  bei  genauem  Absuchen  unter  Be- 
nutzung des  miki'ometrisch  verschiebbaren  Objecttischchens 
keine  irgendwie  verdächtige  Stelle  zeigte,  wurde  die  Membran 
für  den  Versuch  verwendet.  Bei  diesem  stand  der  erwähnte 
Glastrog  in  einem  grösseren;  in  beide  tauchte  je  eine  gut 
platinirte  Platiuelectrode  von  15  cm-  Fläche.  Die  Füllung 
mit  Schwefelsäurelüsung  wurde  möglichst  gleichmässig  vor- 
genommen, letzte  Niveauunterschiede  durch  kleine  Heber  aus- 
geglichen, welche  über  Nacht  den  Inhalt  beider  Tröge  ver- 
banden. 

Von  den  Platinelectroden  führten  die  Leitungen  zu  einer 
Batterie   von   2  oder   11    Accumutatoren:   in   che   Leitung  war 
zur  Regulirung  und  Messung    des   Stromes  ein   Widerstands- 
kasten  und   ein   Westongalvanometer   aufgenommen,   das    bei 
emptindhcher  Schaltung    etwa   l.j.    bei   wenig'.-r   empfindlicher 
etwa  0,3  Ohm  Widerstand  besitzt.    Vor  Beginn  der  Versuchs- 
reihen wurde  der  Widerstand  zwischen  den  Eadelectrodeu,  so 
gut  es  ging,  in  der  Wheatstone'schen  Brücke  mit  Telephon 
gemessen.      Die    Versuchsreihe    begann    mit    grossen    Wider- 
ständen im  äusseren  Stromkieis;  wo  in  der  Tabelle  neben  dem 
gleichen  Widerstandswerth  mehrere  durch  —  getrennte  Werthe 
lur  die  Stromintensität  angegeben  sinti,  ist  zwischen  den  Al>- 
lesungen  je  eine  halbe  Minute  verstrichen;  die  ei^ste  Ablesung 
ist  so  gut  wie  möglich  unmittelbar  nach  Stromschluss  gemacht; 
das  Galvanometer  ist  vurzüghch  gedämpft,  sein  Zeiger  macht 
schnell  und  fast  ohne  Schwingungen  seinen  Ausschlag.    Nach- 
dem durch  Ausschalten  von  Widerstand   und   Uebergang  zur 
stärkeren    Batterie    die    höchsten    gewünschten    Stromstärken 
erreicht  waren,   wurden   zur  Controlle   iler  Un Veränderlichkeit 
der   Membran    einige    Messungen    mit    geringen    Stromstärken 
wiederholt,')     Darauf  wurde    die  Membran    durchstossen  und 
entfernt  und  eine  gleiche  Reihe  von  Messungen  vorgenommen. 
Endlich   wurde    in    derselben    Flüssigkeit    eine   Messungsreibe 


I 


1 
I 

I 


1)  Auf  diesen  Vorzug  des  Platin.^  ftir  unsere  Versuche  weist  schon 
Duniel  0-  c.  p.  248l  lau. 
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ausgeführt,  wenn  iu  ganz  gleicher  Weise  wie  vorher  an  Stelle 
der  Platinfolie  ein  Platinblech  von  0,1  mm  Dicke  über  die 
Oeffnung  des  kleineren  Troges  gekittet  war.  Ich  gebe  das 
gesammte  Beobachtungsmaterial  für  zwei  Reihen  mit  sehr 
verschieden  concentrirten  Lösungen. 


Tabelle  I. 

Etwa  5  Proc.  HjSOt-Lösung.    Widerstand  zwischen  den  Endelectroden 

ca.  10  Ohm  (sehr  schlechtes  Minimum  im  Telephon). 

Stromintensitftt  (Milliamp.). 


Nr. 

Acc, 

Ohm 

Platinfolie 

Freie  Oeffiiung 

Platinblech  0,1  mm 

1        2       '  10000 

0,39 

0,40 

0,3-0,2—0,2 

2 

8000 

0,48 

0,49 

0,82-0,25—0,22 

3 

5000 

0,73—0,71 

0,8—0,75 

0,5—0,39—0,37 

4 

4000 

0,92—0,87 

1,0-0,95-0.92 

0,68-0,45—0,42 

5 

2000 

1,75—1,63—1,61 

1,98—1,82—1,78 

10,10—0,82—0,80 

6 

1000 

3,2—2.93—2,91 

3,9—3,4—3,21 

2,0-1,47-1,85 

7 

500 

5,7—4,95-4,80 

7,6-6,15—5,68 

3,0—2,8—2,14 

8 

200 

10—9,5—9,5 

17,5—12—11 

5-4,5—4 

9 

100 

17,5—13-12,5 

34—22-21 

9—5-5 

10 

50 

28—17—15,5 

65—40—40 

13—7—6,5 

11 

20 

40-19-18 

150—83—82 

16-11—10 

12        11 

1000 

20-18—18 

21—20-20 

19—18—18 

13                1       200 

90-87—86 

103—98—98 

87,5—87—86 

14 

150 

135-113-113 

135—129—129 

115—113—110 

15 

100 

175—165—163 

197—188—187 

167—162—160 

16 

50 

815—300—298 

860-348—347 

307—296-295 

17 

2 

50 

30—17,5—17,5 

— 

— 

Bei  Versuch  1 — 7  hat  das  Galvanometer  einen  Widerstand 
von  15  Ohm,  bei  den  übrigen  einen  solchen  von  0,3  Ohm. 
Die  Tabelle  zeigt  bereits,  dass  die  Stromintensität  anfänglich 
(Versuch  1 — 4)  fast  die  gleiche  ist,  ob  die  Oeflfnung  des 
kleineren  Troges  frei  oder  mit  Platinfolie  bedeckt  ist;  von 
Versuch  5—12  bleiben  die  Stromintensitäten  bei  Verschluss 
mit  Platinfolie  zwischen  denen  bei  freier  Oeflfnung  und  bei 
Verschluss  mit  dickem  Platinblech,  bei  wachsender  Strom- 
dichte den  letzteren  näheiTückend ;  von  12  — 16  verhält 
sich  die  Platinfolie  fast  wie  das  dicke  Blech.  Nr.  17  zeigte 
dass  die  Platinfolie  durch  die  stärkeren  Ströme  nicht  ver-- 
ändert  ist. 
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Tabelle  H. 

HiSO^-Löaung  etwa  0,05  Proc.     Widerstand  zvriBchen  den  Endeiectroden 
310  Ohm,     StrominteiiBität  (MilÜamp,). 


Nr. 

Acc. 

Obm   ^      PlatiDfolie 

Freie  Oe£Ebang 

PlatmbIechO,liniB 

1 

2 

10000 

0,34—0,32—0,31 

0,39-0,38—0.38 

0,29—0,20—0,19 

2 

8000 

0,40-0,39—0,39 

0,48—0,45—0,43 

0,35—0,21  —0,21 

8 

5000 

0,60—0,55—0,55 

0.71—0,69—0.67 

0,5—0,32—0,31 

4 

4000 

0,70—0,67—0,66 

0,89—0.81—0,80 

0,6—0,4—0,40 

» 

2000 

1,2—1,08—1,06 

1,6—1,4  —  1,33 

1,05—0,7—0,69 

« 

1000 

1,8—1,59  —  1,54 

2,8—2.23—2,12 

1,6—1,11  —  1,03 

7 

500 

2,6—2,10—2.00 

4,3—3.3—3,10 

2,1—1,5—1,30 

S 

t»0 

3,7-2,60—2,45 

6,5—4,7—4.5 

3,1—2,0—1.« 

f       5—3,25-2,85 

9—6,9-6,8 

4,5—2.5—2,18 

9 

"1 

—2.62—2,48 

-6,75—6.73 

-1.9-1,78 

—2,88—2,31 

-6,71-6,70 

—  1.6Ö 

—2,26  —  2,23 

—6,70 

10 

11 

4000 

4,65—4,32—4,31 

4,88-4,73—4.72 

4,65-4,31—4,28 

11 

200o{ 

8,5— 7,96— 7,91 
—7,91 

9,2—8,72-8,71 

8,1—7,78—7,72 

18 

690 

18—18—17,5 

20—20—20 

17,5— 17— n 

18 

200 

35—34—34 

39  —  38  —  38,0 

35-34-33.4 

14 

0 

55—54—54 

65-63-63 

55—54—54 

15 

2 

10000 

0,37—0,35—0,34 

0,80—0,30-0.80 

— 

16 

5000 

0,65—0,60—0,60 

0,63—0,60—0.59 

J^H 

n 

1000 

2,0—1,65—1,60 

2,6—2,2—2,2 

-      ■ 

18 

11 

2(K>U 

8,5—7,93—7,90 

9,3—8.73—8,73 

-     ■ 

Bei  Versuch  1  — 11  und  15 — 18  hat  das  Galvanometer  15  0hm, 
bei  12 — 14  0»3  Ohm  Widerstand.  Das  Bild  ist  dasselbe  wie 
in  Tab.  I;  in  den  ersten  Reihen  finden  wir  mit  und  ohne 
Platinfolie  ziemlich  gleiche  Werthe,  während  sich  in  den  Ver- 
suchen 12 — 14  die  Platinfolie  vom  dicken  Blech  nicht  unter* 
scheidet. 

Die  Versuche  15 — 18  zeigen  wieder,  dass  die  Folie  sich 
nicht  geändert  hat. 

Miinn  kann  übrigens  wenigstens  angenähert  die  Werthe 
der  verschiedenen  Polarisationen  berechnen.  Bezeichnet  w 
den  ifesammten  Widerstand  des  Kreises,  also  den  in  der  „Ohm" 
überschriebenen  Spalte  angegebenen  Werth  vermehrt  um  den 
Widerstand  der  Tröge  (10  bez.  31 Ü  Ohm)  und  des  Galvano- 
meters (15  bez.  0,3  Ohm),  bezeichnet  femer  Ä  die  electro- 
motorische  Kraft  der  Accumulatoren  (4  bez.  22  Volt),  E.  e 
und   e    die   Werthe   der    Polarisation    an    den    Endelectroden, 
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dem  0.1  mm  dicken  Platinblecb  und  der  Piatiufotie,  so  ergiebt 
jede  Reihe  der  Tabellen  folgende  Werthe: 


Ä-E  = 


«"frei 


A- £~e= 


«P  'dick  > 


A-E-6^ 


W  l^ou,. 


Bildet  man  diese  Werthe  und  aus  ihnen  £,  £  +  e  und  E  +  e, 
so  kann  man  e  und  6  ableiten ,  wenn  man  von  E  +  e  and 
E  -{-  B  den  Werth  von  E  abzieht,  der  der  Stromstärke  ent- 
spricht, bei  welcher  E+e  bez.  E+  s  beobachtet  wurde ;  es  ist 
das  nicht  imnier  das  E  der  nämlichen  Zeile  in  der  Tabelle. 

So  erhalten  wir  aus  Tab.  I  und  II  folgende  Tab.  III  und  IV, 
indem  wir  für  i  immer  den  nach  einer  Minute  abgelesenen 
Werth  wählen. 


Tabelle  IH. 


Tabelle  IV. 


Nr. 

£ 

- 

L  *. 

^Ohm 

1 

0 

0,1  1  2.0 

0,39 

257 

2  0,1 

0,1  2,2 

0,48 

208 

3  0,2 

0,2  2,2 

0,71 

282 

4  0,3 

0,2 

2,3 

0,87 

230 

5  0,4 

0,4 

2.2 

1,61 

248 

6 

0,7 

0,8 

2,2 

2,91 

103 

7 

1,0 

0,5 

2,8 

4,80 

104 

8 

»,7 

0,3 

2,2 

9,5 

32 

9 

hl 

0,9 

8.» 

12,5 

72 

10 

1,6 

1,5 

2,3 

15,5 

97 

11 

1,« 

1,9 

2,0 

18 

106 

12 

18 

188 

13 

86 

28 

14 

1,6 

»,4 

2,* 

113 

21 

15 

163 

15 

16 

298 

8 

N,.| 

£ 

t 

e 

'.  1  ^Ot^ 

1 

0,1 

0,7 

2,1 

0,3 1'  2260 

2 

0,4 

0,6 

2,2 

0,89  1540 

3 

0,3 

0,6 

2,8 

0,55  1090 

4 

0,6 

0,6 

2,1 

0,66   910 

5 

0,9 

0,6 

l.fl 

l,Oe!   566 

e 

1,2 

1.1 

1,9 

1,54   716 

7 

1,4 

1,2 

2,0 

2,001  600 

8 

1,7 

1,3 

2,0 

2,45l   530 

9 

1,8 

1,7 

2,1 

2,62|  648 

10 

1,7 

1,T 

1,T 

4,81   394 

11 

1.8 

1,8 

2,4 

7,91   228 

12 

2,0 

2,5 

3,0  17,6    143 

13 

2,6 

2,0 

2,3  34      59 

14 

2,5 

2,7 

2,7  54      46 

15 

0,9 

-0,4(!)f0,4) 

—  1  0,341(1180} 

16 

0,8 

0,0  (0,3) 

— 

0,80  (ÖOO) 

17 

1,1 

0,8  (0,7) 

— 

1,60  (437) 

18 

1,8 

2,0 

— 

7,90  (253) 

Namentlich  die  Werthe  der  Tab.  IV  zeigen,  wie  wenig  genau 
die  Messungen  sind;  doch  zeigt  die  Spalte  E,  dass  die 
Schwankungen  in  der  so  verdünnten  Lösung  wesentlich  an 
den  platinirten  Electroden  zu  suchen  sind.  Sehr  bemerkbar 
macht  sich  in  Tab.  IV  Versuch  15  der  negative  (!)  Werth 
von  «;  die  Stromintensität  fiel  mit  unbedeckter  Oeft'nung  etwas 
kleiner  aus,  als  bei  der  Bedeckung  mit  Platinfolie  (vgl.  Tab.  II 
Versuch  15).  Dass  hierbei  kein  principieller  Fehler  vorliegt,  er- 
kennt man,  wenn  man  die  zeitlich  am  nächsten  liegenden  Beob- 
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Hcbtuiigeii  uacli  Durchstossung  der  Folie  mit  den  Versuchen  ISi 
16  und  17  der  Spalte  i?+  e  comhinirt,  nämlich  die  Versuche  \{ 
3  und  6  der  Spalte  E\  dann  ergeben  sich  statt  der  Werthc 
von  t  in   15.   16  und   17  die  daneben  in  Klammern  stehenden. 

Die  Tab.  Ill  und  IV  zeigen  unmittelbar,  wie  bei  geringei 
Stromdichten   die  Polarisation   an   der  0,001  mm  dicken  Folie 
weit  hinter  derjenigen  an  einem  0,1  mm  dickem  Blech  zurück- 
bleibt, sich    dieser  aber  bei  wachsender  Stromdichte  uäher 
bis  sie  sich  endlich  gar  nicht  mehr  von  ihr  unterscheidet. 

In   der  mit  w  überschriebenen  Spalte  stehen   die  WertJje 
»ff  =  1000  s/?,,  welche  den  Widerstand  iu  Ohm  bedeuten,  dt 
die   Wirkung    der  Zwischenfolie   ersetzen   könnte.     Auch   hier) 
finden   wir    die   von  Hrn.  Luggin    beobachtete  Abnahme    de» 
„scheinbaren    Widerstandes",    ohne    daas    sich   aber    die    Blr- 
klärung    des    Hrn.  Luggin    durch    Zerstörung   der   Membran 
anwenden  Hesse.    Die  Controllversuche  zeigen,  dass  die  Mein-, 
bran  ungeändert  gebliehen  ist. 

4.  Schon  oben  (p.  B83)  habe  ich  darauf  hiugewiesen,  dassj 
die  Ueberlegung  des  Hrn.  Luggin,  durch  welche  er  den  ge-' 
ringen  Antheil  eines  Diffusionsvorganges  an  der  Leitung  dar- 
zuthun  sucht,  wenn  überhaupt  zulässig,  doch  für  die  Deutung 
der  zur  Sprache  stehenden  Erscheinung  nicht  von  Belang  ist. 
Hr.  Luggin  sagt  (p.  708):  „Nach  meiner  Meinung  kann  man 
sich  nämlich  von  einem  solchen  Ausgleich  keine  andere  plau- 
sible Vorstellung  bilden,  als  dass  die  vom  Strome  abgeschie- 
denen Gase  durch  die  Membran  diffundiren  entsprechend  dem 
Drucke,  unter  welchem  sie  abgeschieden  werden."  J 

Dem    gegenüber   verweise    ich    auf    die    auch    von    Hm.      i 
Luggin  citirten  Versuche  Root's,  über  welche  Helmholtz'] 
berichtet.      Nach    diesen    Versuchen   durchdringt    electrolt/Hsch 
an    eine    Pt- Platte    von    0,02  mm    Dicke    herangebrachter   fl 
oder   0  ^)    diese    Platte    (20  mal    dicker    als    unsere    Folie}   in 


1)  Helmholtz,  Ges.  Abb.  1.  p.  836.  1882. 

2)  Hr.  Luggiu  bemerkt  p.  709:  „Der  Nachweis  eiaer  eolcbrn 
Diffusion  ist  bisher  nur  ftir  betrfichtlicbe  WafiserstofTpolarisationeu  u 
Metallen  der  Platiugruppe  gelungeo."  Er  acheint  zuufichst  übersehen  n  I 
haben,  daes  Helmholtz  in  der  citirten  Arbeit  ausdrücklich  hervorhebt. 
daM  O  mit  derselben  Schnelligkeit  zur  gegenüberliegenden  Seit«  drin^ 
wie  H.     Datiir,  da»  äbDUche  Erscheinuiigvn  auch  bei  dem   früher  von 
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wenigen  Minuten  derart,  dass  sich  an  der  entgegengesetzten 
Seite  die  betreffende  Polarisation  (H  oder  0)  leicht  nach- 
weisen lässt.  Die  Wirkung  bleibt  aus,  wenn  das  Gas  nicht 
auf  electrolytischem  Wege  an  die  Platte  gebracht  wird.  Es 
ist  also  nicht  der  abgeschiedene  Wasserstoff,  der  hier  das 
Metall  durchdringt. 

Das  wird  um  so  plausibler,  als  sich  in  der  Boot'schen 
Untersuchung  „die  Wirkung  von  zwei  Bunsen 'sehen  Ele- 
menten nur  unbedeutend  grösser  als  von  zwei  Daniells  zeigte". 
Helmholtz  sagt  in  Bezug  hierauf:  „Das  letztere  kann  seinen 
Orund  darin  finden,  dass  bei  eintretender  electrolytischer  Gas- 
entwickelung die  entweichenden  Theile  der  Gase  sich  der 
Kraft  entziehen,  welche  sie  in  das  Platin  hineindrängte  und 
daher  weitere  Verstärkung  der  electromotorischen  Kraft  wohl 
die  Wasserzersetzung  vermehrt,  aber  nicht  oder  nur  wenig 
die  Eindrängung  der  Gase  in  das  Platin  steigert  etc."  Es 
handelt  sich  nicht  um  eine  Diffusion  von  abgeschiedenen 
Gasen,  die  freilich  sehr  langsam  verlaufen  dürfte,  sondern, 
um  Helmholtz'  Worte  zu  gebrauchen,  um  „eine  electrische 
Kraft,  welche  die  positiven  Wasserstoffmolecüle  in  das  Platin 
hinein/weM<".  Dass  für  die  0-Ionen  von  Root  die  gleiche 
Beobachtung  gemacht  wurde,  habe  ich  bereits  betont. 

Welche  Verstärkung  muss  der  hier  beschriebene  Vorgang 
aber  erfahren,  wenn  in  die  ausserordentlich  dünne  Folie  von 
beiden  Seiten  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  von  H  und  0 
eindringen!  Mehr  als  das:  sinkt  die  Dicke  der  Folie  unter 
einen  gewissen  Werth,  so  wird  man  von  Kräften  zwischen  den 
Ionen  und  dem  Metall  ganz  absehen  und  nur  die  Wirkung 
der  entgegengesetzt  geladenen  H-  und  0-Ionen  aufeinander 
zur  Erklärung  des  Polarisationsausgleiches  heranziehen  können. 
Das  ist  die  Auffassung,  von  der  ich  zu  meinen  ersten  Ver- 


mir  benutzten  Gold  erwartet  werden  durften,  führe  ich  nur  die  Arbeiten 
von  Fromme  (Wied.  Ann.  30.  p.  503  f.  und  p.  524.  1887)  an.  Aeltere 
unmittelbare  Beobachtungen  führt  Faraday  in  der  VI.  Reihe  der  Ex- 
perimental  Researches  (§§  611  und  612)  an.  In  dieser  Reihe,  welche  sich 
mit  der  katalytischen  Wirkung  von  Platin  bei  der  Knallgasverbrennung 
beschäftigt,  finden  sich  zahlreiche  Bemerkungen,  die  mutatis  mutandis 
auf  unsere  Versuche  angewendet  werden  können,  z.  B.  §§  «19,  625 
bis  628,  65R. 

Ann.  d.  Pby».  u.  Chem.    N.  F.    68.  44 
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suchen  in  dieser  Frage  geleitet  wurde.  Bisher  keone  ich 
keine  Thatsache^  welche  dieser  Deutung  der  Polarisations- 
erscheinungen an  dünoen  Metallmembranen  widerspricht, 
während  andererseits  behauptet  werden  darf,  dass  unsere  Er- 
klärung, an  Bekanntes  anknüpfend,  alle  Erscheinungen  anf 
diesem  Gebiete  ungezwungen  darstellt. 

Man  kann  unsere  Anschauung  auch  folgendermaassen  aus- 
sprechen: Geht  ein  Strom  in  HjSO^-Lösung  von  einer  Seite 
einer  sehr  dünnen  Etlelmetallplatte  zur  anderen,  so  beeinflussen 
sich  bei  massigen  Stromdichteu  die  beiderseitigen  Polarisationea 
in  einer  mit  zunehmender  Dicke  rasch  abnehmenden  Stärke 
in  der  Weise,  dass  die  Duppelschichten  sich  entweder  gar 
nicht  oder  nur  unvollkommen  ausbilden.  Bei  zunehmender 
Stromdichte  wird  ein  Punkt  erreicht,  bei  welchem  die  heran- 
geführten Ionen  so  zahlreich  sind,  dass  sich  trotz  des  Aus- 
gleiches zwischen  einer  grossen  Zahl  derselben  die  Doppel- 
schichten völlig  ausbilden. 

Die  kritische  Stromdichte  ist  nicht  scharf  definirt,  Es 
scheint,  als  ob  die  völlige  Herstellung  der  Doppelschichtea 
innerhalb  eines  gewissen  Intervalls  plötzlich  vor  sich  geht  (Ver- 
züge). In  dem  Augenblick  der  Herstellung  der  Duppelschich- 
ten steigt  die  PotentialdifFerenz  auf  den  zur  Wasserzersetzung 
nöthigen  Werth  und  die  Entwickelung  von  Gasblasen  wird 
beobachtet.  Von  diesem  Augenblick  an  verh&lt  sich  die  Foli« 
wie  ein  dickes  Metallblech  —  eine  gegenseitige  Beeinflussung 
der  Polarisationen  ist  nicht  mehr  zu  beobachten;  vermuthlich 
wird  die  Doppelschicht,  wenn  einmal  ausgebildet,  für  Verluste 
nach  der  Metallseite  hin  durch  Gewinn  von  der  Flüssigkeit  hef 
leicht  ergänzt. 

Ich  habe  diese  Ausführungen,  welche  ich  bereits  in  meiner 
letzten  Mittheilung  zur  Erläuterung  der  früheren  Luggin'schen 
Versuchsergebnisse  gemacht  habe,  etwas  zusammenhängender 
und  ausführlicher  wiederholt,  weil  Hr.  Luggin  iu  seiner  Ent- 
gegnung sie  als  eine  „Erklärung*'  nicht  anerkannte;  ich  hoffe, 
dass  die  neue  Fassung  alle  Bedenken  beseitigt. . 


I 


6.    lieber  das  magnetische   Verhalten  galvanische^' 

JEisen-,  Xickef-  untl  Cobaltniederschläge ; 

vmi  W,  Leick» 


Einleitung. 

£3  ist  bekannt,  dass  Eisensorten,  die  nur  wenig  in  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  voneinander  abweichen,  ein  ganz 
verschiedenes  magnetisches  Verhalten  zeigen  können.  Während 
aber  Eisen-  und  Stahlsorten  der  verschiedensten  Art  auf  ihre 
magnetischen  Eigenschaften  geprüft  worden  sind  (ich  erinnere 
nur  an  die  eingehenden  Untersuchungen  Hopkinson's),  ist 
das  galvanisch  niedergeschlagene  Eisen  verhältnissmässig  wenig 
untersucht  worden ,  und  die  Angaben ,  welche  sich  darüber 
in  der  Literatur  vorfinden,  gehen  zum  Theil  weit  auseinander. 
Nur  80  viel  scheint  man  mit  einiger  Sicherheit  schliessen  zu 
können,  dass  das  Eisen,  je  nach  den  Lösungen,  aus  denen  es 
niedergeschlagen  wird,  ein  verschiedenes  magnetisches  Ver- 
halten zeigt.  Die  meisten  Forscher,  so  besonders  Holz^)  und 
Beetz'),  sprechen  dem  galvanischen  Eisen  eine  bedeutende 
Coercitivkraft  und  eine  grosse  Härte  zu.  Der  letztgenannte 
Forscher  gibt  ferner  an,  dass  aus  salmiakhaltigen  Losungen 
niedergeschlagenes  Eisen  in  besonders  hohem  Grade  des  per- 
manenten Magnetismus  i"ähig  sei,  das  aus  salmiakfreien  Lö- 
sungen gewonnene  aber  in  geringerem  Maasse.  Andere  An- 
gaben dagegen  stehen  in  einem  entschiedenen  Widerspruch  zu 
diesen  Ansichten.  So  sagt  Krämer'),  dass  aus  Eiseuchlorür- 
lösung  niedergeschlagenes  Eisen  so  weich  sei,  dass  man  es  an 
den  Rändern  mit  einem  Messer  schneiden  könne. 

Ferner  gibt  Klein*)  an,  dass  Eisen,  aus  einer  Mischung 
von  Eisenvitriol  und  schwefelsaurer  Ammoniaklösung  nieder- 
geschlagen,   keinen    permanenten    Magnetismus    zu    besitzen 


1)  Hol»,  Pogg.  Ann.  151.  p.  60.  1874. 

2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  111.  p.  365.  1860;  152.  p.  484.  1874. 

3)  KrXmer,  Diogl.  poij^t.  Journ.  111.  1861. 

4)  Klein,  Bull,  de  rAead.  de  St.  P^tersbourg.  18.  1S6S. 
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scheine,  und  v,  Jakobi')  glaubt,  dass  galvanisches  Eisen  si 
wie  weiches  Eisen  verhalte  und  zu  Inductionsupiiaraten  e 
verwendet  werden  könne. 

Bei    diesen    verschiedenen    und    zum    Theil   sich    vrider 
sprechenden   Angaben    schien    es    mir    von  Interesse  zu  ser 
das    magnetische    Verhalten    galvanischer    Eiseuniederschläge| 
einer  eingehenden  Untersuchung   zu  unterwerfen  und  namen 
lieh  die  Susceptihilität  und  specitische  Magnetisirung  desselbe 
in  absolutem  Maasse  auszudrücken,  was  meines  Wissens  bisherl 
noch  nicht  geschehen  ist.     Es  lag  nahe,  auch  die  dem  Eise; 
verwandten  Metalle,  die  des  Ferromxignetiamus  fähig  sind,  wii 
Nickel   und  Cobalt,   mit  iu   den  Bereich   der  Betrachtung  zu 
ziehen. 

Der  eigentlichen  Untersuchung  aber  mag  eine  kurze  B 
Schreibung  der  Herstellung  der  galvanischen  Niederschläge  aui 
den  benutzten  Lösungen  vorangehen,  zumal  da  man  eine  ganzi 
Keihe  von  Vorsichtsniaassregeln  anwenden  muss,  um  wirklich 
glänzende,  metallische  Niederschläge  zu  erhalten,  während  sich 
bei  Nichtbeachtung  derselben  meist  schwarze,  nicht  homogen 
Niederschlüge  l>ilden. 

HerBtellung  der  galTaslBchen  Xiladerschläge. 

Die  Eisensjtlzlösuugen ,  die  bei  der  Herstellung  galvani« 
scher  Niederschläge  wohl  am  häutigsten  angewandt  werden 
sind  die  Böttger'sche-)  Lösung,  bestehend  aus  schwefelsanretii 
Eiseiioxydul  oder  Eisenchlorür  mit  Salmiak  in  concentrirlen 
Lösungen,  die  von  Stammer^},  ferner  die  Jakobi'Klein'schfll 
Lösung  aus  Eisenvitriol  und  Bittersalz  zusammengesetzt,  tin«! 
einige  andere,  von  denen  hier  besonders  eine  salmiakhaltage 
Eisenvitriollösung  erwähnt  sein  mag,  bei  der  in  einem  halbea 
Liter  destillirtem  Wasser  13  g  Eisenvitriol  und  ü  g  Salmia 
enthalten  sind. 

Für  die  vorliegende  Arbeit  wurden  Eisenniederschläge 
aus  folgenden  drei  Lösungen  dargestellt:  L  aus  schwefel- 
saurem   Eisenoxydul   (Eisenvitriol    FeSO^  +  7H,0)    mit    und. 

n  V.  Jakobi,  Pogg.  Ann.  14».  p.  341.  1Ö72. 
21  Büttger,  Polyt.  Notizbl.  I.  Nr,  4  u.  Pygg.  Ann.  67.  p.  11" 
Dingl.  polyt.  Jourti.  99. 

3j  St  am  in  er,  Dingl.  polyt.  Jouru.  161. 
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ohne  Salmiak  in  verschiedenen  Concentrationeu,  2.  aus  Eisen» 
chlorür  (FeClj+4H30)  ebenfalls  mit  und  ohne  Salmiak,  3.  aus 
Eisenammoniumsulfat.  Für  die  Nickelniederschläge  wurde  Nickel- 
ammoniumsulfat und  für  die  Cobaltniedei*schläge  Cobaltosulfat 
benutzt. 

Es  stellte  sich  nun  bei  allen  Versuchen  als  absolut  er- 
forderlich heraus,  dass  die  benutzten  Erystalle  chemisch  rein 
sein  mussten,  wenn  glatte  Niederschläge  erzielt  werden  sollten. 
Hatten  die  Salze  längere  Zeit  gestanden,  so  wurden  sie  meist 
durch  Verwitterung  trübe  und  unbrauchbar  und  mussten  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Es  mag  gleich  hier,  um 
Irrthümer  auszuschliessen,  erwähnt  werden,  dass  nicht  selb- 
ständige Platten  von  galvanischem  Eisen  untersucht  wurden, 
sondern  lediglich  galvanische  Metallüberzüge,  die  in  verschieden 
dicken  Schichten  auf  der  Kathode  niedergeschlagen  wurden. 
Letztere  bestand  bei  allen  Versuchen  aus  cylindrischen  Messing- 
oder Kupferstäben  von  ungefähr '12  cm  Länge  und  einem 
Durchmesser  von  2 — 4  mm.  Als  Anoden  wurden  Platten  be- 
nutzt, welche  bei  Eisenniederschlägen  aus  reinem  Eisen,  bei 
Nickel-  und  Cobaltniederschlägen  aus  Nickel,  bez.  Cobalt 
bestanden.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  positive  wie 
negative  Electrode  vor  dem  Gebrauche  auf  das  sorgfältigste 
gereinigt  werden  mussto.  Namentlich  ist  die  absolute  Reinheit 
der  Kathode  aber  zum  guten  Gelingen  der  Niederschläge  un- 
bedingt erforderlich. 

Die  Electrolyse  der  Eisensalze  wurde  dann  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Zwei  mit  der  betreffenden  Lösung  gefüllte 
Gläser  standen  durch  eine  gebogene  Glasröhre  voll  gleicher 
Flüssigkeit,  die  beiderseits  mit  Pergamentpapier  verschlossen 
war,  in  Verbindung.  In  das  eine  Glas  tauchte  die  positive, 
in  das  andere  die  negative  Electrode.  Bei  einer  Anzahl  von 
Versuchen  wurden  die  beiden  Gläser  durch  eine  U- förmig 
gebogene  Bohre  ersetzt,  in  deren  einen  Schenkel  die  Anode, 
in  deren  anderen  die  Kathode  hineingebracht  wurde.  Doch 
durfte  bei  dieser  Anordnung  die  Zeit  der  Electrolyse  nicht 
allzu  lange  ausgedehnt  werden,  da  sonst  infolge  der  Wanderung 
der  Ionen  die  Flüssigkeiten  in  den  beiden  Armen  der  Eöhre 
sich  austauschten  und  an  der  Kathode  sich  ein  schlammiger 
Niederschlag  bildete.     Für  die  meisten  Stäbe  jedoch,   deren 
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Herateilung  weniger  als  6iiie  Stunde  Zeit  erforderte,  könnt 
diese  Methode  unbedenklich  in  Anwendung  gebracht  werde« 
Als  Stromerzeuger  wurden  ausschliesslich  Daniell'sche  od« 
Bunsen'sche  Elemente  benutzt,  ausserdem  aber  in  den  Stroi 
kreis  für  gewöhnlicli  noch  ein  Aniperemeter  zur  Messung  d< 
Stroraintensitü-t  und  ein  Regulirwiderstand  eingeschaltet. 

Die  grössere  Anzahl  der  Niederschläge  wurde  bei 
wohnlicher  Zimmertemperatur  hergestellt.  Bei  einigen  Vei 
suchen  aber  wurde  die  zu  electrolysirende  Flüssigkeit  in  ein« 
Kältemischung  bis  nahe  auf  ü"  abgekühlt.  Die  Niederschlag 
schienen  dann  etwas  glatter  zu  werden. ')  Immerhin  aber  ws 
der  Unterschied  so  gering,  dass  ich  das  bessere  Ausscheide 
des  Metalles  bei  niedriger  Temperatur  nicht  als  unbedingte 
Gesetz  hinzustellen  wage. 

Was  die  Concenti-ation  der  Lösungen  anbetrifft,  so 
nutzte  ich  vielfach  die  oben  angeführte,  die  13  g  Eisenvitric 
und  <>  g  Salmiak  in  einem  halben  Liter  Wasser  enthält.  Doc 
habe  ich  auch  aus  ganz  concentrirteu  und  aus  ganz  verdünnte 
Eisensalzlösungen  gute  Niederschläge  erhalten,  sodass  mein« 
Ansicht  nach  zu  dem  Gelingen  der  Metallüberzüge  die  Coi 
centration  der  verwandten  Lösung  von  verhältnissmässig  unter- 
geordneter Bedeutung  ist. 

Eine    weit    wichtigere    Rolle    aber   als    Temperatur   ui 
Concentration  spielt  die  bei  der  Electrolyse  benutzte  Stroi 
stärke.      Bei    ganz    geringen    Intensitäten    bildeten    sich 
Niederschläge   sehr  langsam   und   wurden   oft,    wahi'scheinli 
infolge  der  allmSthlichen  Verunreinigung  der  Flüssigkeit,  schwarz 
und  schlammig.     Am   besten  erwies  sich  filr  die  Eisennied« 
schlage  eine  Stromstärke  von   etwa  0,1 — 0,2  Amp.     Bei  s1 
keren  Strömen  störte  die  lebhafte  Wasserstoffentwickeiung 
der  Kathode,  und  das  Metall,  welches  sich  niederschlug,  in 
zwar  glänzend  und  rein,  aber  wenig  cohärent  und  von  körnigi 
oder  pulverformiger  Structur ;  bei  längerem  Electrolysiren  löst« 
sich   sogar  kleine   Stücke   und  Streifen   des  Metalles   von  dl 
Kathude  ab.    Die  Untersuchung  solcher  Stückchen  ergab,  di 
sie  durchweg  äusserst  spröde  und  so  hart  waren,   dass  m« 
mit  ihnen  sogar  gewöhnliches  Glas  (Härte  etwa  5^  ru  rilM 
vermochte. 


1)  Vgl.  Koep«el,  Wied.  Ann.  26.  p.  V\^.  1885. 
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FUi*  Nickel  und  Cobalt  waren  die  Stromdichten,  bei  denen 
ich  die  besten  Niederschläge  erhielt,  wesentlich  grösser  als 
beim  Eisen,  überhaupt  mussten  wegen  der  starken  Polarisation 
des  Nickels*)  stärkere  Ströme  verwandt  werden. 

Schliesslich  versuchte  ich  noch,  in  ähnlicher  Weise  Nieder- 
schläge von  Nickeleisen  aus  einer  Mischung  von  Nickelammonium- 
sulfat und  Eisenvitriol  herzustellen.  Als  Anoden  verwandte 
ich  aufeinandergelegte  oder  nebeneinandergestellte  Platten  von 
reinem  Eisen  und  Nickel.  Die  Niederschläge,  welche  ich  so 
auf  der  Kathode  erhielt,  waren  gut  zusammenhängend  und 
metallisch  glänzend  und  enthielten  thatsächlich,  wie  die  Unter- 
suchung ergab,  Elisen  und  Nickel.  In  entsprechender  Weise 
gelang  es  mir,  aus  einer  Mischung  von  Cobaltosulfat  und 
Eisenvitriol  Cobalteisen  darzustellen. 

Anordnung  und  Methode. 

Die  Anordnung  der  Versuche,  im  wesentlichen  der  Methode 
von  Job.  Müller*)  entsprechend,  war  folgende.  Zu  beiden 
Seiten  eines  Wiedemann'schen  aperiodischen  Spiegelgalvano- 
meters waren  zwei  einander  möglichst  gleiche  Drahtspiralen 
von  bekannten  Dimensionen  aufgestellt,  durch  welche  hinter- 
einander der  zur  Magnetisirung  benutzte  und  von  mehreren 
Bunsen'schen  Elementen  erzeugte  Strom  hindurchgeschickt 
werden  konnte.  So  wurde  die  Ablenkung,  die  die  Rolle  für 
sich  allein  auf  das  Galvanometer  ausüben  würde,  aufgehoben, 
oder  doch  wenigstens  auf  ein  Minimum  beschränkt.  Das 
Galvanometer  selbst  wurde  mittels  eines  äusserst  zuverlässigen 
Ampferemeters  von  Carpentier  in  Paris  auf  Ampere  geaicht. 
Ausserdem  befand  sich  in  dem  Stromkreis  noch  ein  Regulir- 
widerstand  von  0,1 — 5000  Ohm,  welcher  in  bequemer  Weise 
eine  Aenderung  der  Stromstärke  ermöglichte.  Der  zu  unter- 
suchende Kupfer-  bez.  Messingstab  wurde  nun  mitsammt  dem 
Eisenüberzug,  der  durchschnittlich  eine  Länge  von  4  cm  hatte, 
bis  in  die  Mitte  der  einen  Rolle  gebracht  und  die  Ablenkung 
beobachtet,  welche  durch  das  Eisen  in  der  ersten  Hauptlage 


1)  Vgl.  E.  Vogel,  „Ueber  die  galvanische  Polarisation  von  Nickel, 
Cobalt  und  Eisen".    Inaug.-Dissert.   Gxei&wald  1895;  ferner  Beibl.  1896. 

2)  Vgl.  Mfiller-Pouillet,  Lehrb.  der  Pbys.  1889. 
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bei  bekannter  Stromstärke  hervorgerufen  wurde.  Die  Sc&la 
des  Fernrohres  befand  sich  in  einer  Entfernung  von  226  cm 
vom  Spiegel  des  Instrumentes. 

Von  der  vollständigen  Anwendbarkeit  dieser  Anordnung 
überzeugte  ich  mich  dadurch,  das»  ich  für  mehrere  Stäbe 
weichen  Eisens  in  verschiedenen  Entfernungen  vom  Galvano- 
meter die  temporären  magnetischen  Momente  ermittelte  und 
gut  übereinstimmende  Resultate  erhielt. 

So  konnte  ich  denn  zu  der  üntersucliung  d^r  galvanischen 
Eiseuniedersckläge  übergehen.  Zuvur  aber  noch  einige  Worte 
über  die  Factoren,  welche  bestimmt  wei'den  sollten,  und  über 
etwaige  Fehlerquellen,  die  aus  der  Anordnung  der  Versuche 
entstehen  könnten.  Wird  ein  Eisenstab  in  ein  magnetisches 
Feld,  etwa  in  eine  von  einem  electrischen  Strome  durchflosseue 
Druhtspirale  gebracht,  so  wird  derselbe  magnetisch  und  die 
Grösse  seiner  Magnetisirung  ist  von  der  Intensität  des  l)e- 
uutzten  Stromes  abhängig.  Es  zeigt  sich  aber,  dass  mit 
wachsender  Feldstärke  die  Magnetisation  nicht  ins  unbegrenzte 
zunimmt,  sondern  sich  allmählich  einer  oberen  Grenze  nähert, 
die  bei  weichem  Eisen  viel  schneller  erreicht  wird,  als  bei 
hartem  Stahl.  Die  durch  geeignete  Messungen  erhalteneu  M 
Zithlenwertbe  der  magnetisirenden  Kraft  und  der  Magnetisation  ■ 
kann  man  zum  Aufzeichnen  von  Curven  benutzen,  indem  man 
die  Feldstärken  als  Absci^sen,  die  zugehörigen  specifischen 
Magnetisirungen  aber  als  Ordinaten  aufträgt.  Zur  besseren 
Vergleichung  der  verschiedenen  Resultate  schien  es  mir  an- 
gebracht, alle  Messungen  im  absoluten  C.-G.-S. -Maasssystem 
zu  geben.  Zu  diesem  Zwecke  ist  zunächst  die  Feldstärke  im 
Innern  der  Magnetisirungsspirale  zu  berechnen.  Man  erhält 
dieselbe  bekanntlich  aus  der  Formel 


H  —  4  JT  n  /  • 


/ 


wo  n  die  Zahl  der  Drahtwindungen  pro  Centimeter,  2/  die; 
Länge  und  r  den  Radius  der  Spirale  bedeutet.  Die  Intensität 
des  electrischen  Stromes,  t,  ist  dabei  in  absoluten  Einheiten 
zu  messen,  wobei  zu  berücksichtigen  ist.  dass  lü  Amp.  eine 
electromagnetische  Einheit  der  Stromstärke  Ijedeuten.  Bei 
der    von    mir   benutzten   MagnetisirungsroUe    betrug  n  =  14,5 
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und  der  Factor 

^        =  0,996 , 


Vr»  +  /» 


sodass  also  ein  Strom  von  1  Amp.  einer  Feldstärke  von  etwa 
18  absoluten  Einheiten  entspricht.  Da  die  Induction  der 
Magnetisirungsspirale  durch  die  Compensationsspirale  auf- 
gehoben wurde,  so  kam  es  nur  darauf  an,  die  Feldstärke  H 
und  die  in  der  Arbeit  mit  /  bezeichnete  Grösse  der  Magne- 
tisation,  d.  h.  die  specifische  Magnetisirung  des  Eisens  zu 
suchen.  Bei  der  Bestimmung  von  /  beachte  man,  dass  es 
zugleich  das  auf  die  Volumeneinheit  reducirte  magnetische 
Moment  darstellt  Das  Moment  eines  Stabes  ist  aber  leicht 
aus  der  Ablenkung  der  Galvanometernadel  nach  der  Formel: 


M 


=  .'( 


r»tg«  +  ri*tg«, 


r»  _ 


oder  für  weitere  Entfernungen  auch  aus  der  Gleichung 

(i-2-^;].tg« 


zu  bestimmen,  wo  T  die  Horizontalcomponente  des  Erd- 
magnetismus und  /  den  Polabstand  bedeuten.  Sind  so  die 
Grössen  H  und  /  berechnet,  so  findet  mau  aus  der  Gleichung 
J=xH  leicht  x,  d.h.  die  Magnetisirungsfunction  oder  Suscepti- 
bilität,  und  aus  /u  =  1  4-  4  5rx  |U,  d.  h.  die  Permeabilität  des 
Eisens. 

Da  es  für  alle  folgenden  Untersuchungen  von  Wichtigkeit 
war  zu  wissen,  ob  nicht  vielleicht  das  Material  der  Kathode 
auf  die  niedergeschlagenen  Eisenmassen  irgend  welchen  Einfluss 
hervorriefe,  so  wurden  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
Metallüberzüge  auf  einem  Kupfer-,  einem  Messing-  und  einem 
Kohlenstabe  hergestellt.  Es  zeigte  sich  nun  ein  vollständig 
übereinstimmendes  Verhalten  dieser  drei  Stäbe,  sodass  eine 
Beeinflussung  der  Niederschläge  durch  das  Material  der  Kathode 
als  ausgeschlossen  erscheint.  Ferner  war  darauf  zu  achten, 
ob  nicht  etwa  die  Kupfer-  und  Messingstäbe  schon  für  sich 
allein  einen  Ausschlag  der  Galvanometernadel  ergeben  würden. 
Allerdings  beobachtete  ich,  dass  bei  starken  magnetisirenden 
Kräften    die   blossen   Stäbe,    wahrscheinlich   infolge   geringer 
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Beimengnügen  von   Eisen,    eine   wenn    auch   sehr   kleine  Ab- 
lenkung der  Nadel  hervorbrachten.     Diese  Wirkung  war  aber! 
bei  schwachen  inducirenden   Kräften   so  gering,   dass  sie  un- 
bedenklich  ausser  Acht   gelassen  werden    konnte.      Wo  aber  __ 
grössere    Stromintensitäten    angewendet   wurden ,    musste    ein  ■ 
Correctionsglied    angebracht   werden,    welches    durch   die  Ab- 
lenkung,  die  der  Kupferatab   allein  verursacht,   gegeben  ist. 
Nachdem  so  etwaige  Bedenken  beseitigt  waren,  konnte  ich  an 
die  Ausfuhrung  der  eigentlichen  Messungen  gehen. 


Magnetlachee  Verhalten  der  SiBenniederachl&ge. 

H.  Niederschläge  aus  Eiflenvitriol. 

Die  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul  gewonnenen  Nieder- 
schläge   zeigten    von    vornherein    ziemlich    bedeutenden    pei- 
mauenten  Magnetismus.     Aus  dem  Electrolyt  entfernt  und  inj 
die    Magnetisirungsapirale    gebracht,    verursachten    sie,    ohne 
magiietisirt  zu  sein,   eine  Ablenkung  der  Nadel,  die  dem  Ge-j 
wichte  der  Niederschläge  selir  nahe  proportional  war.     So  er- 
gab  beispielsweise  ein  Stab  mit   1 1  mg  Eisen  eine  ursprüng- 
liche Ablenkung  von  sieben  Scalentheilen,  zwei  andere  von  41 
und  HU  mg  Gewicht,   aus  derselben  Lösung  hergestellt,    eineaj 
Ausschlag  von  24  bez.  36  Scalentheilen.    Dieselbe  Erscbeinun^j 
beobachtete  ich   im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchungen  bei] 
allen  anderen  Stäben  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade.   Et! 
genügt   also  schon   die  richtende  Kraft  des   Erdmagnetismus,^ 
um  die  Eisenniederschlägt'  bei  ihrer  Entstehung  zu  beeinflussei 
und   ihnen  ein  dauerndes  magnetisches  Moment  zu  verleiben^ 
Für    die   weiteren  Versuche    stellte    ich    zunächst    drei  Eisen-; 
niederschlage  aus   einer  salmiaklialtigen  Lösung  her,    die  .ille 
angenähert  dieselbe  Länge   besassen,   gleichmässig  metalliscl 
glänzten  und  so  cohärent  waren,  dass  man  mit  der  Lupe  kein< 
Unregelmässigkeiten    in   der  Structur  erkennen   kojuite.      Alle 
drei  waren   auf  Messingstäbe  niedergeschlagen  und  hatten  ei 
Gewicht    von    4    bez.    Iß   und  BO  mg.     In    den    nachfolgendet 
Tabellen   sind  diese  Stäbe  der  Reihe  nach  mit  I,   II  und  111 
bezeichnet 
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Tabelle  1  (Stab  I).  ^) 


t 

H 

P 

J 

0 

0 

-1 

-94 

0,2 

3,6 

0 

0 

0,4 

7,2 

1 

+  94 

0,6 

10,8 

2 

188 

0,8 

14,4 

3 

282 

1,0 

18 

3,9 

366 

1,2 

21,6 

5,0 

469 

1,4 

25,2 

6,0 

562 

1,6 

28.8 

7,2 

677 

1,8 

32,4 

8,1 

761 

2,0 

36 

9,0 

846 

2,2 

39,6 

9,7 

912 

2,6 

46,8 

11,1 

1043 

3,0 

54 

12,4 

1156 

4,0 

72" 

14,5 

1368 

5,0 

90 

16 

1500 

Die  erste  Verticalreihe  enthält  unter  der  Rubrik  i  die  be- 
nutzten Stromintensitäten  in  Ampere  ausgedrückt,  die  zweite 
unter  H  die  Feldstärken  im  absoluten  Maass,  die  dritte  unter  p 
den  Ausschlag  der  Galvanometernadel  und  die  vierte  schliess- 
lich die  specifische  Magnetisirung  des  Eisens  ebenfalls  im 
C.-Gr.-S.-System.  Man  ei-sieht  aus  der  Tabelle,  dass  etwa  bis 
zu  einer  Feldstärke  von  40  Einheiten  die  Magnetisation  des 
Eisens  ziemlich  proportional  mit  der  Stromintensität  wächst. 
Später  steigt  die  specifische  Magnetisirung  langsamer  an,  ohne 
sich  jedoch  schon  merkbar  asymptotisch  einer  oberen  Grenze 
zu  nähern.  Selbst  bei  einer  Feldstärke  von  90  cm  - '/« g  '/» sec  -  ^ 
ist  der  Sättigungspunkt  noch  nicht  erreicht,  während  man  bei 
weichem  Eisen,  wie  es  beispielsweise  zu  Inductionsapparaten  be- 
nutzt wird,  schon  mit  einer  Feldstärke  von  zehn  Einheiten  der 
Sättigung  ziemlich  nahe  kommt.  Das  galvanische  Eisen  gleicht 
also  in  dieser  Beziehung  mehr  dem  harten  Stahl,  als  dem 
weichen  Eisen.  Die  Werthe  fUr  die  Magnetisirungsfunction  x 
sind  für  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Feldstärken  der  Reihe 
nach  folgende: 


H=    7,2 

10,8 

14,4 

18 

21,6 

X  =  13 

17,4 

19,6 

20,3 

21,7 

H  =  25,2 

28,2 

32,4 

36 

39,6 

X  =  22,3 

23,5 

23,5 

23,5 

23,0 

H  =  46,8 

54 

72 

90 

X  =  22,3 

21,4 

18,9 

16,7 

1)  Vgl.  die  graphische  Darstellung  am  Ende  der  Arbeit. 
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Diese  Werthe  sind  im  allgemeinen  etwas  höher,  als  die 
entsprechenden  für  Gusseisen.  Für  weiches  Eisen  dagegen  ist 
bei  geringer  Feldstärke  die  Susceptibilität  weit  grösser,  bei 
starken  magnetisirenden  Kräften  ungefähr  ebenso  gross,  wie 
die  des  galvanischen  Eisens,  üeberhaupt  ist  bei  letzterem 
das  Maximum  von  x,  das  für  weiches  Eisen  bei  einer  Feld- 
stärke von  etwa  5,  hier  aber  bei  einer  solchen  von  35  Ein- 
heiten liegt,  lange  nicht  so  stark  ausgeprägt,  als  beim  weichen 
Eisen.  Dagegen  erreicht  in  starken  Feldern  die  speeifische 
Magnetisirung  des  galvanischen  Eisens  fast  ebenso  hohe  Werthe, 
wie  die  des  Schmiedeeisens.  Ganz  analog  dem  Stabe  I  zeigte 
sich  das  magnetische  Verhalten  von  II  und  III,  wie  es  aus 
den  nachfolgenden  Tabellen  zur  Genüge  ersichtlich  ist: 

Tabelle  2  (Stab  II). 


i 

u        i 

P 

J 

X 

0,5 

9 

24 

149 

16,6 

0,8 

14,4 

54 

835 

23,3 

1,3 

23,4 

102 

623 

27,0 

2,0 

36 

130 

806 

22,3 

3,0 

54 

171 

1060 

19,6 

3,5 

63 

190 

1190 

17,3 

4,2 

75,6 

214 

1320 

17,5 

Tabelle  3  (Stab 

III). 

/ 

// 

l> 

J 

X 

0,5 

9 

109 

223    1 

24,8 

0.8 

14,4 

226 

361 

25,2 

1.3 

23,4 

421 

670    ■ 

28,6 

2,0 

36      1 

498 

797    1 

22,1 

3,0 

54 

650 

1040    ; 

19,3 

Bei  beiden  Stäben  wurde  ferner  auch  das  permanente  magne- 
tische Moment  untersucht,  und  es  ergab  sich,  dass  das  galva- 
nische Eisen  eine  ausserordentlich  hohe  Coercitivkraft  besitzt. 

Nachdem  Stab  II  und  III  mit  einer  Feldstärke  von 
54  Einheiten  raagnetisirt  worden  waren,  ergab  sich 

II  III 

Tempor.  Mom.         171''  650^ 

Perman.      „  11 1''  407^ 

Das  Verhältniss  vom  temporären  zum  permanenten  Mag- 
netismus ist  also  bei  II  =  1,54,  bei  III  =  1,58.     Nach  mehr- 
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maligem  heftigen  £rscbüttern  der  Stäbe  betrugen  die  Aus- 
schläge für  das  permanente  magnetische  Moment  bei  II  der 
Reihe  nach  110,  109,  109,  109,  bei  III  403,  402,  400, 
400  Scth.  Nach  21  Tagen  gab  eine  Wiederholung  der  Mes- 
sungen 109  bez.  399p.  Es  zeigt  sich  somit,  dass  der  per- 
manente Magnetismus  des  galvanischen  Eisens  fast  gar  nicht 
durch  Erschüttern  oder  Liegen  des  Stabes  geschwächt  wird. 
Es  mag  hier  noch  eine  weitere  Thatsache  angeführt  werden, 
aus  der  man  ebenfalls  ersieht,  dass  dem  galvanischen  Eisen 
eine  hohe  Coercitivkraft  zukommt.  Bei  der  Electrolyse  einer 
salmiakbaltigen  Eisenvitriollösung  unter  Anwendung  eines  stär- 
keren Stromes  hatte  sich  eine  wenig  zusammenhängende  Eisen- 
schicht gebildet,  sodass  kleine  Stücke  derselben  vorsichtig  mit 
dem  Messer  abgelöst  werden  konnten.  Auf  diese  Weise  er- 
hielt ich  eine  glänzende  Eisenlamelle  von  1 7  mm  Länge,  2  mm 
Breite  und  einem  Gewicht  von  beinahe  7  mg. 

An  einem  Electromagneten  magnetisirt,  ergab  dies  Eisen 
einen  specifischen  Magnetismus  pro  Masseneinheit  =  48,5  cm 
^sg-'.tsec -^,  während  nach  F.  Kohlrausch')  das  Moment  ge- 
wöhnlicher Stahlmagnete  etwa  40,  das  der  besten  langgestreckten 
Magnete  bis  100  absolute  Einheiten  pro  Grammmasse  beträgt. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  der  magnetisirende 
Strom  nicht  plötzlich  geschlossen  oder  unterbrochen,  sondern 
seine  Intensität  beim  Schliessen  ganz  allmählich  von  Null  bis 
zu  der  gewünschten  Stärke  gesteigert,  beim  Oeffnen  ebenso 
allmählich  wieder  auf  Null  heruntergebracht.  Indessen  zeigte 
sich  diese  Vorsichtsmaassregel,  die  beim  Magnetisiren  dickerer 
Eisenstäbe  nie  ausser  Acht  gelassen  werden  darf,  bei  den 
Niederschlägen,  die  höchstens  eine  Dicke  von  0,02  mm  er- 
reichten, als  überflüssig,  indem  der  Ausschlag  der  Galvano- 
meternadel derselbe  blieb,  ob  nun  der  Strom  plötzlich  oder 
allmählich  geschlossen  oder  geöffnet  wurde. 

Die  aus  salmiakfreien  EisenvitrioUösnngen  hergestellten 
Niederschläge  zeigten  ein  etwas  geringeres  temporäres  und 
permanentes  Moment  als  die  Stäbe  I — III.  Ich  möchte  aber 
diese  Erscheinung,  die  Beetz ^)  schon  zum  Theil  angeführt 
hat,    lediglich    den    ungünstigeren    Structurverhältnissen    der 

1)  F.  Kohlrausch,  Leitfaden  d.  prakt.  Physik  1892. 

2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  111  u.  152. 
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Niederschläge  aus  salniiakfreien  Lösungen  zuschreiben.  Diese 
Stäbe  zeigten  sich  nämlich  hinge  nicht  so  homogen  und 
glänzend,  sodass  daraus,  vielleicht  auch  durch  die  Bildung 
von  Folgeputikteii,  die  schon  Beetz')  iu  ähnlichen  Fällen  beob- 
achtet hat.  der  geringere  specifische  Magnetisnaus  erklärlich  ist. 
Was  mich  in  dieser  Ansicht  noch  bestärkt  hat,  ist  der 
Umstand,  dasa  sehr  dünne  Niederschläge  aus  salmiakfreien 
Eisenvitriollösutigen,  die  bei  der  kurzen  Dauer  der  Electrolyse 
glatt  und  gleichmässig  ausgefallen  waren,  sehr  augenähert  das- 
selbe Verhalten  hinsichtlich  des  temporären  und  permanenten 
Mftgnetismus  zeigten,  wie  die  aus  salmiakhaltigen  Lösungen 
gewonnenen  Niederschläge.  Bei  allen  Stäben  aber  beobachtete 
ich  eine  Erscheinung,  die  ich  hier  kurz  erwähnen  möchte. 
Je  dünner  nämlich  die  Metallüberzüge  waren  —  und  bei  einigen 
betrug  die  aus  den  Dimensionen  und  dem  Gewichte  berech- 
nete Dicke  nur  0.001 — 0,01  mm  —  um  so  mehr  näherte  sich 
das  Verhältniss  <les  temporären  zum  permanenten  Magnetismus 
der  Eins.  So  gab  ein  ganz  dünner  Niederschlag  von  noch 
nicht  1,5  mg  Gewicht  temporär  einen  höchsten  Ausschlag  von 
7,5,  permanent  aber  eine  Ablenkung  von  7,3  Scth,  Dieselbe 
Erscheinung  ist  schon  in  der  Abhandlung  von  Beetz: ^)  „üeber 
die  inneren  Vorgänge,  welche  die  Magnetisirung  bedingen",  er- 
wähnt und  unter  der  Aunalime  drehbarer  Molekularmagnete 
erklärt  worden. 

b.  Niederschläge  aus  Eiaenchlorürlösung. 
Die  Herstellung  der  Metallüberzüge  aus  Eisenchlorürlösung 
bot  etwas  grössere  Schwierigkeiten  wahrscheinlich  deswegen, 
weil  die  Krjstulle  schwerer  frisch  zu  erhalten  sind,  Sie  ver- 
wittern leicht,  trüben  dann  die  Lösung  und  geben  zu  einem 
schwarzen,  schlammigen  Niederschlag  Veranlassung.  Besondei-s 
leicht  werden  die  Niederschläge  auf  der,  der  Anode  zu- 
gekehrten Seite  der  Kathode  schlecht  und  unhomogen,  eine 
Erscheinung,  die  sich  später  auch  bei  den  Nickelniederschlägea 
zeigte.  Am  eingehendsten  wurden  die  folgenden  drei  Stäbe 
untersucht,  die  sämmtlich  glatt  und  homogen  waren,  wenn  sie 
auch   nicht   ganz  den   lebhaften   Glanz  der  Stäbe  T  — 111  er- 


I 

I 

I 
I 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  152.  p.  484.  1874. 

2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  111.  p.  365.  1860, 
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reichten:  Stab  IV  10  mg  Eisen  ans  Eisenchlorürlösung  mit 
Salmiak,  Stab  V  13,9  mg  und  Stab  VI  40,1  mg  Fe  aus  FeCl^ 
ohne  Salmiak.  Das  magnetische  Verhalten  ist  aus  den  folgenden 
Tabellen  ersichtlich. 

Tabelle  4  (Stab  IV). 


H 


0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2,0 
2,2 
2,6 
3,0 
0 


3,6 
7,2 
10,8 
14,4 
18 
21,6 
25,2 
28,8 
32,4 
36 
39,6 
46,8 
54 
0 


!     " 

J 

X 

3 

22 

6,1 

12 

89 

12,4 

20 

148 

13,8 

81 

229 

15,9 

50 

370 

20,5 

65 

481 

75 

555 

22,0 

86 

636 

22,1 

99 

733 

110 

814 

22,6 

120 

888 

22,4 

134 

992 

21,2 

151 

1120 

20,9 

84 

622 

Tabelle  5  (Stab  V.) 


* 

H 

P 

J 

X 

0,2 

3,6 

5 

26 

7,2 

0,4 

*•  O 

20 

143 

14,7 

1,0 

18 

53 

281 

15,6 

1,4 

25,2 

80 

424 

16,8 

2,0 

36 

114 

604 

16,8 

2,6 

46,8 

145 

769 

16,3 

3,0 

54 

156 

827 

15,3 

3,5 

63 

185 

981 

15,5 

4,0 

72 

220 

1166 

16,2 

5,0 

90 

250 

1825 

14,7 

Tabelle  6  (Stab  VI). 

t 

n 

P 

/ 

X 

0,2 

3,6 

10 

19 

5,3 

0,4 

7,2 

45 

83 

11,6 

0,6 

10,8 

69 

128 

11,9 

0,8 

14,4 

110 

205 

14,7 

1,0 

18 

150 

279 

15,5 

1,4 

25,2 

210 

391 

15,6 

2,0 

36 

380 

614 

17,0 

2,2 

39,6 

365 

679 

17,1 

3,0 

54 

448 

838 

15,4 

0 

0 

230 

428 
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Es  folirt  aus  den  Tabellen,  dass  auch         ...  -n»- 

•  o*         *•?  1  r     *        ei  diesem  Eisen 

von    einer    cewissen   Stromstarke    an    nie  Aussen.. ,  •      i' 

,   ,  •      j      T'    IV         1         Hße  ziemii 

proportional  der  magnetisireunen  Knitt  zunehmen,   ^S» 

hier  vollständig  den  Sättigungspunkt  zu  erreichen,  wenn,^ 

die   Annäherung    an    denselben    deutlich    erkennbar    ist.      !;■ 

Moment  der  Stäbe  V  und  VI   ist  pro  Masseneinheit  eiiiand^ 

ziemlich  gleich,  das  von  Stab  IV  dagegen  ist  etwas  grösser, 

Ueberhaupt  scheint  bei  sonst  gleichem  Material  die  specifiscbe 

Magnetisirung  um  so  höhere  Werthe  zu  erreichen,  je  dünner 

die  Niederschläge  sind^  was  wohl  seinen  Grund  in  der  leichteren 

Durchmagnetisirung  haben  mag.    Ausserdem  kann  bpi  dieT?H;en 

Schichten  die  specifiscbe  Magnetisirung  durch  Selbstinductio 

geschwächt  werden. 

Die  Ausschläge  iiir  die  Stäbe  IV,  V  und  VI  sind  auf 
dieselbe  Eutferaung  von  der  GaJvanometernadel  bezogen,  können 
also  direct  untereinander  verglichen  werden.  Eine  Neben- 
eiiianderstelluug  der  Stäbe  I  — ITI  mit  IV  —  VI  zeigt  femer, 
dass  die  aus  EisenvitrioUösung  hergestellten  Niederschläge  ein 
etwas  höheres  temi)oräres  magnetisches  Moment  besitzen,  als 
die  aus  Eisenchlorür  gewonnenen.  Infolge  dessen  sind  auch 
die  Werthe  für  die  Susceptibilität  der  Eisenchlorürstäbe  und 
für  ihre  Permeabilität,  die  in  den  Tabellen  nicht  mit  aa- 
gegeben  ist,  sich  aber  leicht  aus  der  Formel  fi=l  -{-4yy 
ergeben  würde,  etwas  kleiner,  als  die  entsprechenden  Werthe 
der  Stäbe  I  — 111.  Der  permanetite  Magnetismus  von  FV,  V 
und  VI  ist  ebenfalls  etwas  geringer,  als  bei  den  Niedersch&gen 
aus  Eisenvitriollösung,  immerhin  aber  noch  recht  bedeutend 
und  auch  durch  Erscbtittern  wenig  oder  gar  nicht  zu  schwächen. 

Es  fällt  vielleicht  auf,  dass  alle  vorstehenden  Tabellen 
mit  einer  verhältnissmässig  hohen  Feldstärke  beginnen,  bei 
der  weiches  Eisen  schon  ein  Drittel  oder  die  Hälfte  seines 
höchsten  specilischen  Magnetismus  erreicht  haben  würde.  Der 
Grund  hierfür  liegt  darin,  dass  die  galvanischen  Stäbe,  wie 
schon  oben  erwähnt  wurde,  gleich  von  voraherein  einen  per- 
manenten Magnetismus  zeigten,  der  erst  durch  eine  Feldstärke 
von  mehreren  Einheiten  aufgehoben  werden  konnte. 

Um  den  Eintiuss  sehr  gerhiger  magnetisirender  Kräfte 
noch  beobachten  zu  können,  beschloss  ich.  einige  Stäbe  durch 
Ausglühen   unmagnetisch   zu  machen.     Anfangs    stellten  sich 


I 
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khH|.  ^ {Vierigkeiten  entgegen,  da  durch  die  ungleichmässige 
iBu^^uuug  des  Eisens  und  des  Kupfers,  auf  dem  es  nieder- 
iwS»lr'«Sö"  war,  der  Metalirtberzug  leicht  Sprünge  bekam,  oder 

§ae  Stückchen  des  Eisens  sich  loslösten,  sodass  ein  Ver- 
Ih  mit  dem  ungeglühten  Stabe  illusorisch  vrurde.  Endlich 
ng  es  mir  jedoch,  den  Stab  IV  durch  ganz  ullraähiiches 
"iOlieu  in  Kreidepulver  seines  permanenten  Magnetismus  zu 
f Uliben,  ohne  dass  die  Homogenität  des  Niederschlages 
Inrch  gelitten  hätte.  Das  magnetische  Verhalten  dieses 
;lühten  Stabes  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen 
I  kann  direct  mit  der  Tabelle  lY,  die  das  Verhalten 
Blben  Stabes  vor  dem  Glühen  gibt,  verglichen  werden. 


■ 

Tabelle 

7  1)  (Stab  IV  geglüht). 

^A  • 

H 

p 

J 

N 

R) 

0 

0 

0 



Bo,05 

0.9 

21 

15G 

172 

■  0,1 

1,8 

35 

259 

144 

■  0,2 

3,6 

60 

444 

123 

P  0,6 

10,8 

77 

670 

53 

1     0,9 

16,2 

91 

673 

41,5 

1.2 

21,6 

109 

80  T 

37,4 

1,5 

27 

120 

888 

32,9 

2,0 

86 

14d 

10S8 

29,3 

3,0 

54 

180 

1332 

24,9 

3,5 

63 

185 

1369 

21,7 

4,0 

72 

190 

1406 

1».5 

.   5,0 

90 

195 

144S 

16,0 

118 


873 


p  Man  sieht  also,  dass  für  schwache  magnetisirende  Kräfte 
ie  Magnetisirung  schneller  als  die  Feldstärke  wächst  und  be- 
eutend  höhere  Wei'tbe  erreicht,  als  für  den  ungeglühten  Stab, 
jdass  der  Niederschlag  jetzt  bei  einer  Stromintensität  von 
,2  Amp.  denselben  Ausschlag  giebt,  wie  früher  bei  einem 
trome  von  1,1  Amp,  üeberhtiupt  bleiben  die  magnetischen 
lomente  des  geglühten  Stabes  stets  idjerhalb  der  Momente 
es  nngegltthten,  wenn  auch  mit  wachsenden  Stromstärken  die 
Interschiede   immer  geringer  werden.     Die  Susceptibilität  ist 


II  Siebe  die  graphische  Duretellung  am  Schlnsse  der  Arbeit. 
Ann.  d.  Pby«.  n.  Chcm.    N.  F,    M.  45 
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ebenfalls  viel  grösser,  als  die  der  übrigen  Niederschläge  and 
erreicht  ungefähr  dieselben  Werthe,  wie  für  weiches  Eisen. 
Die  Annäherung  an  den  Sättigungspunkt  ist  deutlich  erkenn- 
bar. Äuö'allend  bleibt  der  hohe  peimanente  Magnetismus,  der 
durch  das  Glühen  gar  nicht  gelitten  zu  haben  schien,  im 
Gegentheil  eher  grösser  geworden  war,  als  er  zuvor  gewesen. 


c.  Niederachlage  aus  Eisenammoniumaulfat. 

Die  dritte  Art  von  Niederschlägen,  welche  untersucht 
wurden,  waren  aus  einer  Lösung  von  Eisenammoniumsulfat 
hergestellt,  zeigten  starken  Metallglanz  und  hatten  ein  Ge- 
wicht von  4  (Stab  VIT),  resp,  21  mgr  (Stab  VIII).  Das  mag- 
netische Verhalten  ist  dem  der  beiden  vorher  betrachteten 
Eiaensorten  ganz  entsprechend;  die  temporären  und  perma- 
nenten Momente  sind  nur  wenig  kleiner,  als  die  entsprechen- 
den Werthe  für  Niederechläge  aus  Eisenvitiüollösung.  Der 
permanente  Magnetismus  beträgt  nur  ein  Drittel  des  tempo- 
rären, auffallend  ist  aber,  wie  schwer  der  ursprüngliche  Mag- 
netismus durch  einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strom  auf- 
gehoben wird.  So  ist  bei  Stab  VII  erst  durch  einen  Strom 
von  1  Amp. ,  d.  h.  durch  eine  Feldstärke  von  über  15  Ein- 
heiten, der  permanente  ursprüngliche  Magnetismus  ganz  ver- 
nichtet.    Das  weitere  ersieht  man  aus  den  Tabellen. 


Tabelle  8  (Stab  VH). 


1 

S 

P 

J 

X 

0,0 

0 

-1.2 

-258 

.^. 

0.2 

3,6 

-1,0 

-216 

— 

0,5 

9 

-0.4 

-  92 

— 

0,-8 

14,4 

-0,2 

-  46 

— 

1,0 

18 

+  0,1 

+  23 

1,3 

1,8 

21,6 

+  0,2 

46 

l,* 

25,2 

0,6 

139 

5,5 

8.0 

86 

2.0 

430 

11,9 

2,5 

46 

a,3 

495 

11.0 

8,0 

64 

3,1 

667 

12.4 

8,6 

68 

6,0 

107» 

17,0 

4,48 

80 

6,0 

1289 

1«,1 

0 

0 

2,0 

4.S0 

— 

JßUen-f  Nickel-  und  Cobaltniederschläge. 
Tabelle  9  (Stab  VIII). 
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* 

H 

P 

J 

* 

0 

0 

4,1 

168 

__ 

0,2 

8,6 

4,2 

172 

47,9 

0,5 

9 

4,5 

184 

20,4 

0,8 

14,4 

4,8 

197 

13.8 

1,0 

18 

5,3 

217 

12,1 

1.2 

21,6 

6,0 

245 

U.9 

1.4 

25,2 

9,9 

406 

16,1 

a.o 

36 

13.0 

588 

14,8 

2,5 

45 

17,5 

717 

15,9 

8,0 

54 

20,6 

845 

15,6 

8,6 

63 

26,0 

1066 

16,9 

4,48 

W) 

32,5 

1330 

16.6 

0 

0 

IKO 

451 

Bei  Stab  VII  ist  Doch  zu  bemerken,  dass  die  Magneti' 
sirung  im  entgegengesetzten  Sinne  des  ursprunglichen  Magne- 
tismus vorgenommen  wurde.  Es  erklärt  sich  daraus  wohl  das 
äusserst  langsame  Anwachsen  der  Magnetisation  för  eine  Feld- 
stärke unter  30  Einheiten.  Die  Subceptibilität  ist  gering  und 
zeigt  namentlich  bei  Stab  VIII  mehrere  Schwankungen. 

Einige  andere  aus  Eisenammoniumsulfat  hergestellte 
Niederschläge,  die  untersucht  wurden,  verhielten  sich  ganz 
ähnlich  den  Stal>en  VII  und  VIII.  mit  Ausnahme  eines  ein- 
zigen, der  ein  bedeutend  niedrigeres  Moment  besass;  worin  dies 
seinen  Grund  hat,  ist  mir  nicht  ganz  klar,  da  der  Niederschlag 
glatt  und  homogen  erschien.  Unter  der  Lupe  zeigten  sich 
jedoch  an  mehreren  Stellen  feine  Risse,  die  vielleicht  das  auf- 
fallend schwache  magnetische  Verhalten  des  Stabes  bedingt 
haben  konnten. 

Es  hat  sich  somit  durch  die  Untersuchung  herausgestellt, 
dass  bei  gleichmässig  guter  Ausbildung  der  Eisenniederschläge 
ihr  magnetisches  Verhalten  zwar  von  der  Lösung,  aus  der  sie 
hergestellt  wurden,  abhängig  ist,  aber  nur  in  geringem  Grade. 

Alle  untersuchten  Eisenstsibe  ohne  Ausnahme  erwiesen  sich 
als  hart  und  spröde  und  von  grosser  Coercitivkraft.  Bekannt- 
lich ist  diejenige  Feldstärke,  welche  nüithig  ist,  um  den  rema- 
nenten  Magnetismus  vollständig  zum  Verschwinden  zu  bringen, 
ein  Maass  für  die  Grösse  der  Coercitivkraft.  Während  bei 
weichem  Eisen  diese  Feldstärke  etwa  2,3  Einheiten  beträgt, 
waren  bei  allen  galvanischen  Eisen  20 — 20  absolute  C.-G.-8.- 

45* 
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Einheiten  zur  Entmagnetisirung  erforderlich.     Trotz  des  hoheo 
permanenten  Momentes   aber  erreicht  das   temporäre  in  stir 
keren  Feldern   beinahe  dieselben    Werthe,   wie  beim   weiche 
Eisen. 


1 


Magnetische«  Verhalten  der  Niokelniederachl&^re. 

Da  ausser  dem  Eisen  auch  noch  Nickel  und  Cobalt  tem- 
porären und  permanenten  Magnetismus  anzunehmen  im  Staude 
sind,  so  lag  es  nahe,  auch  diese  Metalle  einer  ähnlichen  Unter- 
suchung wie  die  Eisenniederschläge  zu  unterwerfen.  Wie  schon 
gesagt,  wurde  zur  Herstellung  der  Nickelniederschläge  Nickel- 
ammcriiumsulfat,  das  ja  gewöhnlich  zur  Vernickeluiig  benutzt; 
wird,  verwandt.  Die  Metallllberzüge  wurden  bei  geeigneter' 
Stroradichte  sehr  schön  glänzend  und  cohärent.  War  difr 
Stromstärke  zu  gross,  so  zeigte  das  ausgeschiedene  Nickel  ein» 
körnige  Structur  und  war  namentlich  auf  der  Seite  der  Kathode 
unzusammenhängend,  die  der  Anode  zugekehrt  war. 

Bevor  ich  aber  auf  die  magnetischen  Eigenschaften  der 
erhaltenen  Nicketniederschläge  näher  eingehe,  möchte  ich  auf 
ein  paar  Angaben  in  der  Literatur  aufmerksam  macheu,  welche 
auf  das  magnetische  Verhalten  des  Nickels  und  auf  seme 
Stellung  zum  Eisen  Bezug  haben.  Das  Verhältniss  der  mag 
uetischeu  Momente  des  Nickels  und  Cubalts  zum  Eisen  ist 
mehrfach,  aber  selten  mit  reinen  Materialien  bestimmt  worden. 
Nach  Biot^)  soll  eine  Nickelnadel  ungefähr  ein  Drittel  vou 
dem  permanenten  Momente  einer  ebenso  grossen  Stahlnadel 
besitzen  können,  und  BecquereP)  gibt  an,  dass,  wenn  ia 
einem  gleichen  Volumen  gleiche  Gevi-ichtsmengen  der  verschie- 
denen Stoffe  enthalten  sind,  der  im  weichen  Nickel  erzeugte 
specitische  Magnetismus  dorn  des  weichen  Eisens  ungefähr 
gleich  sei,  und  dass  sich  Cobalt  ebenso  zu  verhalten  scheine. 
Nach  Ewirig's  Untersuchungen  erreicht  die  spec.  Magnetisi- 
rung  im  Maximum  für  Schmiedeeisen  den  Werth  4  :;i  /  =  21  360, 
für  Gusseisen  15580,  für  Nickel  5030—6470  und  für  Cobalt 
1Ö5U0  Einheiten  im  absoluten  C.-G.-S.-System.  Danach  wür- 
den sich  also  die  tempuräi-en  Momente  eines  gleichen  Eisen-, 
Nickel-  und  Cobaltstabes    zu   einander  verhalten    wie   1  ;  ^  -  f . 


1)  6.  Wiedemaan.  Lelir.  d.  Electricität. 

2)  Becquerel,  Coiopt  rends   20.  1845. 
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Ich  war  daher  verwundert,  als  die  galvanischen  Nickel- 
niederschläge, trotz  vollständig  gleichmässiger  Struktur,  einen 
lange  nicht  so  hohen  specitischen  Magnetismus  zeigten,  als  nach 
den  vorhin  angeführten  Zahlen  zu  erwarten  stand.  Anfäng- 
lich glaubte  ich  diese  Erscheinung  einer  nicht  bemerkten  In- 
homogenität der  Schichte])  zuschreiben  zu  müssen.  Da  ich 
später  aber  bei  allen  Veraucben  übereinstimmend  dieselben 
Kesultate  erhielt,  und  die  benutzten  Niederschläge  durchweg 
metallisch  glänzend  und  glatt  waren,  so  kam  ich  zu  der  An- 
sicht, da^s  das  geringe  magnetische  Moment  thatsächlich  eine 
Eigenthümliehkeit  des  auf  galvanischem  Wege  gewonnenen 
Nickels  sei.  Es  folgen  hier  die  genaueren  Resultate,  die  ich 
bei  der  Prüfung  eines  Niederschlages  von  (JJ  (Stab  IX)  und 
von  63  mgr  Nickel  (Stab  X)  erhielt. 

Tabelle  10  (Stab  IX). 


H 


0,8 

10,8 

^_ 

«• 

1,0 

18 

1,1 

26 

1,5 

1,5 

27 

l.fi 

38 

1,4 

2,1 

87.8 

2.0 

48 

1,3 

3,0 

54 

.3.3 

79 

1,"* 

4,0 

72 

4.4 

106 

1,"» 

5,0 

90 

5,1 

121 

1,3 

Tabelle 


(Stab  X) 


H 

P 

J 

X 

0 

5 

__ 

__ 

10,8 

10 

82 

2,0 

18 

13 

29 

1,6 

27      1 

16,5 

86 

1,3 

37,8 

22 

48 

1,3 

54 

35 

77 

1.4 

72 

49 

108 

1,5 

90 

60 

138 

1,* 

0 

8 

18 

0 

0,6 
1,0 
1,5 

2,1 
8.0 
4,0 
5,0 

0 

Aus  den  Tabellen  ersieht  man,  dass  der  Maxjmalwerth 
von  /  höchstens  gleich  einem  Zehntel  des  entsprechenden 
Werthes  für  die  Eisenniederschläge  ist.  Der  permanente  Mag- 
netismus ist  etwa  V?  —  V«  "^'^^  temporären,  also  verhältniss- 
mässig  geringer,  als  der  des  galvanischen  Eisens.     Die  Coer- 


1)  Vgl.  die  graphische  DarstelluDg  am  Schluss  der  Arbeit. 
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citivkraft   ist  aber  sehr  beträchtlich,    indeoi  erst  durch   eiae 
Feldstärke  von  35  Einheiten  der  remaneute  Mugnetismus  tei 
porär  aufgehoben  werden  konnte.     Während  J  bei  Stab  X 
höchsten  Werth  132  erreicht,  geben  die  Magnetisirungscurve 
nach  Ewing  schon  fiir  eine  geringere  Feldstärke  den  Werth 
500.     Der  permanente  Magnetismus  beträgt  etwa  '/10  ^on  de 
gewöhnlicher  Stahlmagnete, 

Varhaltan  der  Cobaltniederflchläge. 
Einen  noch   etwas  geringeren  spec.  Mugnetismus   als  d^ 
Nickelniederachläge   zeigten   die  Cobaltüberzüge,  wie  Stab 
und  XII  dies  deutlich  erkennen  lassen.     Doch  mag  diese 
ficheiuuiiig  auch  darin  ihren  Grnnd  haben,  dass  die  aus  Cobalt 
Bnlfat  gewonnenen  Niederschläge   nicht  ganz  den  metallische 
Glanz   und   die   (Tleichmässigkeit    der  Nickelniederschläge 
reichten.     Die   Entieruung   vom    Galvanometer   war   dieselt 
wie   bei  den  Nickelniederschlägen,   das  Gewicht   von  XI 
5  nagr,  das  von  XIT  23  mgr.     Wie  man  aus  der  Tabelle  et 
sieht,    zeigen    auch    die    Cobaltniederschläge    von    vornhereii 
ziemlich  bedeutenden  permanenten  Magnetismus,  der  ungefähr 
gleich  der  Hälfte  des  überhaupt  erreichten  permanenten  ist.  J 

Tabelle  12  (Stab  XI).  ' 


i 

H 

P                        J           \ 

* 

0 

0 

0.2            1            — 

^^ 

1,0 

18 

0,8                         2B 

1,8 

2,0 

86 

1,7                        60 

1,7 

3,0 

54 

2,7 

9« 

1,« 

4,0 

72 

8,8 

117 

1.« 

4.6 

81 

3,6 

181 

1,6 

Tabe 

lle  13  (Stab  XII). 

« 

S 

P 

J 

M 

0 

0 

0,9 

7 

__ 

1,0 

18 

8,8 

86 

1,4 

2,0 

SO 

6,7 

68 

1,6 

8,0 

54 

tO,5 

88 

1,6 

4.0 

T2 

18,0 

102 

1,4 

Die  Susceptibilität    des   CobnUs   ist   wie  die  des  Nicke] 
sehr  gering  und,    was   noch  mehr  auffallend  ist,   für  di« 
trachteten  Feldstärken  nahezu  constant. 


Eisen-,  Aickei-  und  Cobaltnieder schlage. 


711 


Magnetiachea  Verhalten  des  galvauischea  Nickel- 
tind  CobalteisenB. 

Da  Meteoriten,  die  im  wesentlichen  aus  Eisen  und  Nickel 
bestehen,  ein  auffallendes  magnetisches  Verhalten  zeigen,  so 
war  ea  von  Interesse,  auch  Eisennickellegirungen  auf  ihre 
magnetiächen  Eigenschaften  hin  zu  prüfen. 

Im  Verlaufe  der  Untersuchungen  wurde  ich  durch  Hni. 
Prof.  Oberbeck  auf  den  Gedanken  gebracht,  solche  Legi- 
rungen  auf  electrolytischem  Wege  aus  Mischungen  von  Eisen- 
und  Nickelsalzen  herzustellen.  Der  Versuch  gelang  insofern, 
aU  ich  aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Nickelammouium- 
sulfat  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  glänzende  Niederschläge 
erhielt,  die,  wie  die  chemische  Untersuchung  ergab,  thatsäch- 
lich  aus  Eisen  und  Nickel  bestanden.  Ihre  Structur  war  sehi* 
regelmässig  und  homogen,  die  Farbe  etwas  matter,  als  die  der 
blossen  Eisenniederschläge.  Wenngleich  die  qualitative  Prü- 
fung den  Nickelgehalt  nachwie!>,  so  wäre  es  doch  von  Interesse 
gewesen,  auch  eine  genaue  quantitative  Analyse  vorzunehmen. 
Der  Aiiafübi-ung  stellten  sich  aber  bedeutende  .Schwierigkeiten 
entgegen,  die  theils  in  der  üm.ständlichkeit  der  Trennung  von 
Eisen  und  Nickel  überhaupt,  vor  allem  aber  in  der  geringen 
Dicke  der  Metaliüberzüge,  die  noch  dazu  nicht  selbständig, 
sondern  auf  Messingstäben  niedergeschlagen  waren,  ihren  Grund 
hatten.  Ausserdem  ist  aber  von  vornherein  gar  nicht  ein- 
mal als  sicher  anzunehmen,  dass  die  Ausscheidung  des  Nickels 
and  des  Eisens  immer  gleichmässig  erfolgen  müsse.  Es  wäre 
denkbar,  dass  sich  mit  dem  Wechseln  der  Stromstärke  auch 
das  Verhältnis«  der  Mengen  der  ausgeschiedenen  Metalle 
änderte,  sodass  Stäbe  von  verschiedener  Dicke,  aus  derselben 
Lösung  hergestellt,  gleichwohl  eine  verschiedene  Zusammen- 
setzung zeigen  könnten.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  vorerst 
nur  bei  einem  Stabe,  von  dem  sich  kleine  Stückchen  des 
Niederschlages  mit  dem  Messer  loslösen  Hessen,  eine  quanti- 
tative Bestimmung  versucht.  Nachdem  das  Material  in  Salz- 
Bäore  gelöst  war,  wurde  durch  mehrmaliges  FäUen  mit  Am- 
moniak das  Eisen  entfernt,  das  Nickel  aber  electrolytisch  nieder- 
geschlagen und  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Die  Analyse 
ergab  so  4,7  7o  ^i-     Obgleich  ich  bei  der  geringen  Menge  der 
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verwandten  Substanz  und  dem  umständlicheu  Verfahren 
Zahl  nicht  als  ananfechtbar  hinstellen  möchte,  so  gewährl 
sie  doch  immerkiii  einen  Anhaltspunkt  zur  ungefähren  Be- 
urtheilung  der  Menge  des  in  den  Niederschlägen  vorhandenen 
Nickels.  Meine  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind 
noch  nicht  abgeschlossen,  und  ich  gedenke  in  einer  späteren 
Arbeit,  namentlich  über  das  magnetische  Verhalten  von  Nieder- 
schlägen, die  einen  wechsebiden  in  Procenten  angegebenen 
Nickelgehalt  haben,  zu  berichten.  Der  interessanten  Resultat« 
wegen  aber  will  ich  Jiier  schon  auf  das  Verhalten  einiger  dei 
gewonnenen  Nickeleiaenniederschläge  näher  eingehen.  fl 

Der  mit  XIII  bezeichnete  Niedersclilag  wog  2  mg  anfl 
war  aus  derselben  Lösung  hergestellt,  wie  Stab  XIV,  welc^ 
40  mg  Nickeleisen  enthielt  Stab  XV,  von  1 !  mg  Gewicht,  4M 
dagegen  aus  einer  etwas  weniger  concentrirten  Lösung  nieder 
geschlagen.  Leider  konnte  wegen  des  hohen  ursprünglichei 
Magnetismus  die  Reihe  erst  mit  ziemlich  gi'ossen  Feldstärkei 
begonnen  werden.  Das  Verhalten  der  drei  Stäbe  ist  aus 
folgenden  Tabellen  ersichtlich. 

Tabelle    14';  (Stab  XIII). 


> 

n 

P 

J 

'   1 

0,0 

0 

8 

i     330 

1 

0,5 

9 

22 

902 

100 

1.0 

18 

2t) 

1189 

66 

2.0 

36 

36 

1     1476 

41  \ 

3,0 

54 

41 

16S0 

31 

4,0 

72 

45 

1S30 

2S  , 

Tabelle  15  (Stab  XIV). 


t 

H 

F 

J 

ir 

0 

0 

140 

400 

{ 

0,4 

7.2 

220 

638 

89 

1,0 

18 

312 

905 

60 

2,0 

36 

385 

1117 

81 

3.0 

54 

430 

1247 

23 

4,0 

72 

471 

1396 

19 

5,0 

90 

496 

1440 

16 

0 

0 

370 

— 

— 

1)  Vgl.  die  graphische  Darstellung  am  Schloaee  der  Arbeit, 
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Tabelle  16  (Stab  XV). 
Nach  der  Magnetisiruug  an  eioeoi  starken  Electrotnagueteu. 


1    , 

H 

)> 

.; 

0,0 

0 

76 

973 

1,0 

18 

78 

989 

2,0 

36 

88  • 

1126 

3.0 

54 

91 

1165 

4,0 

72 

94 

1808 

5,0 

90 

96 

1830 

0 

0 

78 

989 

Stab  XIII  und  XIV  gleichen,  was  die  spec.  Magnetisirung 
und  die  Susceptibilität  betrifl't,  dem  weicbeii  Eisen  mehr,  als 
das  reine  galvaniscLe  Eisen.  Damit  stimmt  auch  überein.  dass 
bei  beiden  Niederschlägen  der  remaiiente  Magnetismus  schon 
diu'ch  eine  ziemlich  geringe  Feldstärke  aufgehoben  wird.  Bei 
XIV  waren  dazu  noch  nicht  5  absolute  Einheiten  nöthig,  bei 
XIlI  etwas  mehr.  Bei  den  blossen  Eiseuniederschlägen  wurde, 
wie  schon  erwähnt,  dasselbe  erst  mit  einer  Feldstäi'ke  von  20 
oder  mehr  Einheiten  erreicht.  Sehr  merkwürdig  ist  es  ferner, 
dass  die  Werthe  von  /  und  namentlich  von  x  für  die  Nickel- 
eisenniederschläge grösser  sind,    als  flli-  reine  Eisen  Überzüge. 

So  erreicht  für  Stab  XIII  die  spec.  Magnetisirung  den 
auBserordeutlich  hohen  Werth  von  1830  Einheiten.  Es  ist 
dies  meines  Wissens  überhaupt  der  höchste  Werth.  der  je  ge- 
funden worden  ist,  da  das  Maximum  von  J  für  weiches  Eiseu 
zwischen  17IJ0  und  1750  liegt.  (Vgl.  Du  Buis:  „Magnetische 
Kreise-   1S94.  p.  16.) 

Worin  dies  seinen  Grund  haben  mag,  wage  ich  nicht  zu 
entscheiden.  Denkbar  wäre  es,  dass,  wie  Bec(iuer»>l  schon 
angegeben  hat.  das  Nickel  in  fein  vertheiltem  Zustande  ein 
grösseres  magnetisches  Moment  besässe,  als  Eisen.  Für  wahr- 
scheinlich halte  ich  dies  jedoch  nach  den  Erfahrungen,  die  ich 
mit  reinen  Nickelniederschlägen  gemacht  habe,  nicht.  Eher 
wäre  es  vielleicht  möglich,  dass  durch  die  zwischengelagerten 
Nickelmolecüle  die  gegenseitige  Entfernung  und  Einwirkung 
der  Eisenmolecüie  moditicirt,  und  durch  ihre  freiere  Drehbar- 
keit die  Erscheinung  bedingt  wäre.  Eine  andere  merkwürdige 
Thatsache,  die  noch  der  Erklärung  bedarf,  ist  die,  dass  alle 
Nickeleisenuiederschiäge    trotz    der    oben    angeführten    Eigen- 


714 


W.  Leick. 


Bchaften  ein  sehr  hohes  permaneDtes  Moment  zeigen,  welche» 
sogar  das  der  reinen  Eisenniederschläge  nicht  unerheblich  über- 
trifft. So  giebt  beispielsweise  für  Stab  XIV  und  XV  der 
Quotient  aus  temporärem  und  permanentem  Magnetismus  die 
ausserordentlich  niedrigen  Werthe  1,2  —  1,3.  Wie  dem  auch 
sein  mag,  soviel  geht  mit  Sicherheit  aus  den  vorstehendet 
Angaben  hervor,  das»  die  magnetischen  Eigenschaften  von 
Eisenniedei-schlägen  durch  geringen  Zusatz  von  Nickel  gesteigert 
werden  können. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  ich  auf  ganz  dieselb« 
Weise,  wie  ich  Nickeleisenniederschläge  erhalten  hatte,  auch 
Cobalteisen   aus   einer   gesättigten   Lösung  von  Cobaltosulf&t 


W  6f 

feld'Sldrhen 


100 


und  Eisenvitriol  herzustellen  suchte.  Die  Niederschläge  wur- 
den nicht  so  glänzend  und  glatt  wie  die  Nickelei8eniibei*züge. 
Aus  einigen  Versuchsreihen,  die  ich  mit  den  besseren  Nieder- 
schlägen vorgenommen  habe,  glaube  ich  zu  ersehen»  dass  das 
Verhalten  des  Cobalteisens  dasselbe  ist,  wie  das  des  Nickel- 
eisens.  uder  ihm  doch  recht  nahe  kommt.  Weitere  Versuche 
darüber  behalte  ich  mir  vor  und  möchte  daher  nicht  schon 
jetzt  ein  abschliessendes  Urtheil  fällen. 

Der  Anschaulichkeit  wegen  habe  ich  noch  einige  der 
typischsten  Niederschläge  in  ihrem  magnetischen  Verhalten  zur 
graphischen  Darstellung  gebracht.  Die  Magnetisirungscun'en 
sind  wie  gewöhnlich  so  angefertigt,  dass  als  Abscissen  die  Fehl- 
stäi'ken,  als  Ordinaten  aber  die  spec.  Hagnetisirungen ,  beide 
im  absoluten  Maasse,  aufgetragen  wurden.     Die  Deutung  der 
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Curyen  und  ihrer  Eigenthümlichkeiten  wird  nach  dem  Voran- 
gegangenen klar  sein  und  keiner  weiteren  Erörterung  bedürfen. 
Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  physikalischen  Institut  der 
Universität  Greifswald  angefertigt.  Die  Anregung  zu  derselben 
erhielt  ich  durch  Hm.  Prof.  Dr.  Ob  erb  eck,  der  beim  Beginne 
der  Versuche  mich  in  ebenso  freundlicher  Weise  unterstützte, 
wie  Hr.  Prof.  Dr.  Richarz  bei  der  Weiterfllhrung  und  Ab- 
schliessung  derselben.  Beiden  Herren  spreche  ich  an  dieser 
Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 


7.    TJeber  die  Symnietr-ieverhältnisse  der  KrysteUle, 
von  V,  V,  Lang,  M 

(AoB  den  Sitzuugsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss  in  Wien.     Math.-naturw.  Klasse 
Bd.  CV.    AbtL  IIa.     Mai   1896,  mit  eiuigen  nachträglichen  Noten. 


dfr 


1,  Benutzt  man  die  Anschauungen,  nach  denen  ich 
meinem  Lehrbuclie  der  Krystallo^raphie  (Wien  1866)  die 
mals  bekannten  Symmetriearten  der  Ki'vstalle  behandelte,  zui 
Aufsuchung  aller  nach  diesen  Principien  möglichen  Symmetrie 
arten,  so  kommt  man  auf  32  Abtheilungen,  welche  Zahl  schoi 
vorher  von  Hessel  und  später  von  anderen  gefunden  wurde 
Ob  aber  die  durch  geometrische  oder  rein  mathematische  Be 
trachtungen  gewonnenen  Fälle  verschiedener  Krystallformei 
wirklich  plij-sikaliscb  verschieden  sind,  konnte  erst  durch  di< 
Erfahrung  gelehrt  werden.  Die  intensive  Untersuchung  dei 
Krystalle  in  neuerer  Zeit  hat  es  höchst  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  wirklich  diese  32  verschiedene  Fälle  verschie- 
denen physikalischen  Verhältnissen  entsprechen,  wenigstem 
fehlt  nur  mehr  für  zwei   oder  drei  derselben  die  Bestätigung. 

Da  ich  nun  glaube,  dass  die  Ableitung  der  32  Abthei- 
lungen aus  den  erwähnten  Anschauungen  gewisse  Vortheil« 
bietet  und  vielleicht  Manchem  willkommen  ist,  so  will  ich  si« 
hier  ausdrücklich  vornehmen,  olvwobl  die  Sache  eigentlich  schon 
erledigt  ist.  Als  einen  Vortheil  betrachte  ich  es,  dass  di« 
folgende  Ableitung  nur  schon  laugst  in  der  Krystallographi« 
eingebürgerte  Begrift'e  benutzt  und  die  in  ganz  beschränktei 
Zahl.  Eüne  Ausnahme  bildet  höchstens  der  Begriff  der  Hein^ 
Symmetrie ,  auf  dessen  Wichtigkeit  ich  freilich  schon 
30  Jahren  aufmerksam  machte. 

Ferner  ist  jeder  Schritt  der  Ableitung  innig  mit  der  F: 
nach  Zahl  und  Anordnung  der  gleichwerthigen  Richtungen 
eines  Krystalles  verknüpft;  die  gegenseitige  Lage  dieser  Rich- 
tungen, welche  die  physikalischen  Eigenschaften  bestimmei 
ist  es  ja  vor  Allem,  die  dem  Gedächtnisse  eingeprilgt 
den  soll. 


b 


Symmetrieverhältiüs9e  der  Kr y stalle. 


717 


Auf  dem  eingeschlagenen  Wege  ergiebt  sich  auch  eine 
einfache  consequente  Nomenclatur  für  die  einzelnen  Abthei- 
langen  and  eine  8}'nibolische  Bezeichnung  für  dieselben,  welche 
leicht  im  Kopfe  zu  behalten  ist,  im  Gegensatze  zu  der  bei 
jedem  Autor  verschiedenen  Nummerirung. 

Da  ich  schon  früher  bemerkte,  dass  die  vorliegenden 
Zeilen  nichts  wesentlich  Neues  enthiilten,  brauche  ich  die  wegen 
der  Vollständigkeit  unvermeidlichen  Wiederholungen  aus  dem 
oben  angegebenen  Werke  nicht  weiter  zu  entschuldigen. 

2.  Wir  beginnen  mit  der  Untersuchung  nach  der  Zahl 
und  Anordnung  der  an  Krystallen  möglichen  Symraetrieebenen. 
E^s  ist  von  vornherein  klar,  dass,  wenn  ein  Krystall  sjTnmetrisch 
sein  soll  nach  mehreren  Ebenen ,  diese  Ebenen  auch  sym- 
metrisch unter  sich  angeordnet  sein  milssen.  Man  kann  z.  B. 
keine  ebene  Figur  zeichnen  symmetrisch  nach  zwei  Linien, 
wenn  diese  zwei  Linien  nicht  symmetrisch  gegeneinander  liegen, 
in  diesem  Falle  also  senkrecht  aufeinander  stehen. 

Nun  lässt  sich  allerdings  eine  beliebige  Anzahl  (n)  von 
Ebenen  symmetrisch  unter  sich  anordnen,  und  zwar  auf  zweier- 
lei Weise: 

Erstens.  Man  lässt  alle  n  Ebenen  unter  gleichen  Winkeln 
durch  dieselbe  Linie  hindurchgehen. 

Ztceiteng.  Man  lässt  nur  n  —  1  Ebenen  so  wie  im  vorher- 
gehenden Falle  unter  gleichen  Winkeln  durch  dieselbe  Linie 
gehen  und  legt  die  nte  Ebene  senkrecht  zu  dieser  Linie. 

Für  die  Fälle,  dass  n  gleich  G  oder  9  ist,  haben  wir  noch 
eine  dritte  Anordnung ,  bei  der  der  ganze  Flächencomplex 
symmetrisch  mit  Bezug  auf  jede  einzelne  s.einer  Flächen  ist. 
Die  sechs  Halbirungsebenen  der  Winkel,  welche  drei  zu  ein- 
ander senkrechte  Ebenen  bilden,  sind  nämlich  ebenfalls  allein 
oder  in  Verbindung  mit  diesen  drei,  wechselweise  senkrechten, 
Ebenen  symmetrisch  unter  sich  angeordnet. 

3.  Die  eben  gefundenen  Anordnungen  von  Symmetrie- 
ebenen können  aber  nur  zum  kleinsten  Theile  an  Krystallen 
vorkommen,  da  diese  Ebenen  mögliehe  Flächen  der  Krystalle 
sein  müssen.  Ist  nämlich  ein  Krystall  symmetrisch  mit  Bezug 
auf  eine  Fläche  U,  und  sind  P,  Q  beliebige  Flächen  desselben, 
so  erfordert  die  Symmetrie  zwei  weitere  Flächen  F,  Q',  so 
zwar,  dass  ü  in  der  Zone  {PF)  und  in  der  Zone  [Q  Q')  liegt, 
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also  selbst  eine  mögliebe  Fläche  des  Erystallee  sein  muss. 
Nun  sind  aber,  wie  schon  Hessel  zeigte,  zufolge  des  Gesetzes 
der  Eationalität  der  Indices  nur  2.  3,  4  oder  6  Flächen  mög- 
lich, die  sich  in  einer  Linie  unter  gleichen  Winkeln  schneiden. 
Es  bleiben  also  nur  folgende  Anordnungen  übrig: 

II,        12,      13,      14,      16, 

n2,    U3,   n4,   n5,  n?, 
ine,  ms. 

4.  Nun  tritt  aber  noch  eine  weitere  Reduction  durch  den 
umstand  ein,  dass,  wenn  ein  Krystall  zwei  zu  einander  senk- 


n» 


Fig.  1—6. 


rechte  Symmetrieebenen  U,  V  hat,  derselbe  auch  schon  sym- 
metrisch nach  der  dazu  senkrechten  Ebene  W  ist.  Man  sieht 
nämlich  sehr  leicht  ein,  dass  die  vier  Kichtungen  1,  2,  3,  4, 
welche  in  der  Gruppirung  1,  2  und  3,  4  der  Symmetrie  nach  C,  ■ 
in  der  Gruppirung  l,  3  und  2,  4  der  Symmetrie  nach  T  ge- 
nügen, in  der  letzten  Gruppirung  1,  4  und  2,  3  der  Sym- 
metrie  nach  der  Ebene  W  Genüge  leisten.  I 

5.   Durch  diesen  Satz  reduciren  sich   die  an  Kristallen 
möglichen  Anordnungen  von  Symmetrieebenen  auf  die   Fälle    _ 

(A)         00,   II,   13,   na.   115,   ne,  ni9,  | 

wenn  wir  den  Fall,  wo  gar  keine  Symmetrieebene  vorhanden 


A 
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ist,  mit  00  bezeichnen.  Lassen  wir  die  Symmetrieebeueu  alle 
durch  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  gehen,  so  geben  die  sechs 
letzten  Fälle  auf  derselben  die  in  Fig,  1  —  6  dargestellten 
Durchschnitte.  *) 

In  diesen  Figuren  s-ind  diejenigen  Symmetrieebenen,  die 
zufolge  ihrer  symmetrischen  Lage  gegen  andere  Symmetrie- 
ebenen gleicbwerthig,  d.  h.  dieselben  physikalischen  Eigen- 
schaften haben,  mit  gleichen  Buchstaben  bezeichnet.  Man 
findet  aus  den  Figuren  auch  gleich  die  Anzahl  and  Anordnung 
der  gleichwerthigen  Richtungen,  die  durch  diese  Symmetrie- 
ebenen bedingt  sind.  Man  braucht  hierzu  nur  die  Dreiecke 
abzuzählen,  in  welche  die  Halbkugel  durch  die  Symmetrie- 
ebenen getheilt  wird.  Es  ist  auch  leicht  zu  irgend  einem 
Punkte  in  einem  der  Dreiecke  die  symmetrisch  gelegenen  in 
den  anderen  Dreiecken  einzuzeichnen.  So  z.  B.  hat  man  fiir 
die  Anordnung  II  7  zwölf  gleichwerthige  Richtungen,  die  sich 
natürlich  in  speciellen  Fällen  durch  Zusammenfallen  von  je 
zwei  oder  vier  auf  weniger  reduciren. 

6.  Durch  das  Vorhergehende  sind  aber  nicht  alle  Fälle 
von  Anordnungen  gleichwerthiger  Richtungen  erschöpft.  Wir 
erhalten  die  noch  fehlenden  durch  die  Untersuchung,  ob  die 
entwickelten  gleichwerthigen  Richtungen  sich  nicht  vielleicht 
im  Einklänge  mit  den  Symmetrieehenen  der  betreffenden  Ab- 
theilung in  Gruppen  von  Richtungen  zerlegen  lassen,  die  sich, 
obwohl  geometi'isch  noch  immer  gleicbwerthig,  doch  physi- 
kalisch unterscheiden.  Solche  Gruppen  müssen  natlirlich  gleich- 
viel Glieder  haben,  da  sonst  die  Krystalle  verschiedenen  Sym- 
metriegesetzen gehorchen  müssten.  Aus  demselben  Grunde 
muss  die  Anordnung-  der  einzelnen  Richtungen  in  diesen 
Gruppen  eine  ähnliche  sein,  sodass  aus  einer  Gnippe  die 
anderen  abgeleitet  und  alle  Gruppen  zur  Deckung  gebracht 
werden  können. 

Demzufolge  muss  also  die  Theilung  der  gleichwerthigen 
Richtungen  in  (Truppen  so  geschehen,  dass  die  Symmetrie 
nach  gleichwerthigen  Symmetrieebenen  auf  gleiche  Weise  ge- 


1)  Modelle  der  Syrametrieebenen  stellt  miui  zweckcnfi^sig  aus  runden 
Pappscheiben  her,  die  eich  in  den  durch  die  Fig.  1 — Ggegebeueu  Stellungen 
durcbdringen  müssen.  Die  Scheiben,  die  gleichwerthigen  Symmetrie- 
ebenen  entsprechen,  werden  mit  gleicher  Farbe  bemalt. 
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stört  oder  aber  erhalten  bleibt.  Endlich  darf  die  Gruppirung 
nicht  auf  eine  niedere  Symmetneart  der  Reihe  A  ftihren,  da  ja 
dies  nichts  Neues  geben  würde. 

Die  Ableitung  der  einzelnen  Fälle  gelingt  leicht  durch 
die  Betrachtung  der  vorstehenden  Figuren. 

So  können  wir  die  vier  gleichwerthigen  Riehtuiig«>n  der 
Abtheiluug  U  3  in  vier  Gruppen  zu  je  einer  Richtung  zer- 
legen, was  aber  nur  der  durch  00  repräsentirte  Fall  ist 
Ebenso  führt  jede  Zerlegung  in  zwei  Gruppen  von  je  zwei 
Richtungen  auf  die  Abtheilung  I  l. 

Die  Abtheilung  II 5  gibt  eine  neue  Symmetrieart.  bei  der 
ihre  acht  gleichwerthigen  Richtungen  in  zwei  Gruppen  zu  vier 
Richtungen  zerfallen;  wir  bezeichnen  diese  neue  Abtheilung 
mit  nl\h\  es  ist  die  zur  holosymmetrüchen  Abtheilung  II 5 
zugehörige  hemistjminetriscke  Abtheilung. 

Ebenso  erliiUt  man  zur  Abtheihuig  1 3  eine  hemisym- 
metrische  Abtheilung  jt  1 3,  bei  welcher  die  sechs  gleichwerthi- 
gen  Richtungen  der  Abtheiluug  1 3  in  zwei  Gruppen  von  je 
drei  gleichwerthigen  Richtungen  zerfallen. 

Die  dem  Symbol  11  7  entsprechenden  zwölf  gleichwerthigen 
Richtungen  lassen  sich  auf  zwei  verschiedene  Arten  in  zwei 
Gruppen  zu  sechs  Richtungen  und  ausserdem  in  vier  Gruppen  — 
zu  drei  Richtungen  abtheilen.  Letztere  Gruppirung  entspricht  ^ 
aber  dem  Symbol  a;  1 3 ,  so  wie  eine  der  beiden  Gruppiruugen 
zu  sechs  Richtungen  auf  das  Symbol  I  3  führt,  sodass  wir  aus 
117  nur  eine  neue  Symmetrieart  erhalten,  die  wir  mit  jrllS 
bezeichnen. 

Die  Abtheilung  III 9  gibt  ebenfalls  eine  heraisjTnmetriscbe 
Abtbeilung  .tili  9.  Im  Ganzen  bekommen  wir  also  folgende 
Classe  hemistjmmetrischer  Abtheilungen: 

(B)  ;rI3,         nUh.        tiUI,        ^1119. 

7.  Da  wir  bisher  vorausgesetzt  haben,  dass  jede  Gerade 
eines  Krystalles  nach  ihren  beiden  Richtungen  dieselben  Eigen- 
schaften, also  axialen  Charakter  hat,  so  werden  bei  regel- 
mässiger Ausbitdung  die  Krystalltlächen  immer  zu  zweien  vor-fl 
kommen,  die  parallel  sind  und  an  den  entgegen'j^esetzten  Seiten 
des  Krystalles  auftieten;  auch  werden  solche  Flächen  immer 
dieselben  physikalischen  Eigenschaften   haben.     Krystalle,   fiir 
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welche  das  eben  Gesagte  gilt,  uemien  wir  lioloedrische ;  sie 
siad,  weua  regelmäsaig  ausgebildet,  von  parallelen  Fachen 
begrenzt.  Nach  den  unter  A  und  B  gegebenen  Symbolen 
sind  1 1  verschiedene  Arten  holoedrischer  Krystalle  möglich  und 
zwar  gibt  Reihe  A  die  holoedrisch  holosymmetrUchen  Äbthei- 
lungen, Reihe  B  die  holoedrisch  hemisymmetrischev  Abtheilungeu. 

8.  Es  ist  aber  der  Fall  denkbar,  und  derselbe  ist  schon 
im  Beginne  des  Krystallstudioms  beobachtet  worden,  dass  seidc- 
recht  zn  jeder  der  betrachteten  gleichwerthigen  Richtungen 
nur  eine  Fläche  auftritt.  Hierdurcli  entstehen  hemiedrisc/ie 
Formen ,  die  geneigttlächig  sind.  Jede  holoedrische  Form 
kann  im  allgemeinen  in  zwei  hemiedrische  Formen  zerfallen, 
welche  ebensoviel  gleichwerthige  Richtungen  haben,  wie  die 
holoedrische  Form,  und  wenn  weiter  nichts  statttinden  würde, 
wäre  es  nicht  gerechtfertigt,  die  hemit^drischen  Formen  als 
neue  Symmetriegruppe  aufzufassen. 

Nur  wenn  die  entsprechenden  Flächen  der  beiden  zu- 
sammengehörigen Hemiöder  verschiedene  Eigenschaften  zeigen, 
ist  eine  neue  physikalische  Symmetrieart  vorhanden,  welche 
offenbar  damit  zusammenhängt,  dass  in  gewissen  Krystalleu 
die  Richtungen  polaren  Charakter  haben  und  die  physikalischen 
Eigen scliaften  dieser  Richtungen  verschieden  sind  in  dem  einen 
und  dem  anderen  Sinne. 

So  haben  wir  in  der  holoedrischen  Abtheihing  II 3  vier 
gleichwerthige  axiale  Richtungen,  die  in  der  entsprechenden 
hemiedrischen  Abtheilung  xUü  in  zwei  Systeme  von  je  vier 
gleichwerthigen  polaren  Richtungen  übergehen. 

Um  nun  zu  tinden,,  welches  die  zusammengehörigen  po- 
laren Richtungen  der  utsprünglichen  axialen  Linien  sind,  ist 
es  am  besten,  wenn  man  die  betreffende  holoedrische  Form 
in  zwei  geneigtflächige  Hernieder  zerlegt,  so  zwar,,  dass  die 
Symmetrie  nach  gleichwerthigen  Symimetrieebenen  auf  gleiche 
Weise  gestört  wird ,  wobei  wir  den  Fall ,  dass  alle  gleich- 
werthigen Flächen  nur  zu  einer  Seite  einer  Ebene  liegen, 
später  separat  betrachten  wollen.  Dieser  Process  kann  filr 
die  Klasse  A  gleich  an  den  früheren  Figuren  ausgefiihrt 
werden;  in  den  Fig.  4,  5,  6  ist  dies  sogar  auf  zweierlei  Art 
möglich,  die  wir  als  gyroedrische  (;-)  und  tetraödrische  (x) 
Hem;edrie  unterscheiden.    Da  auch  die  Abtheilungen  l)Ü,  ll, 

Ann.  d.  Phjr».  u.  Clwm.     N.  F.    ö?.  48 
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13  eine  hemiedrische  Symmetrieait  geben,  so  erhalten  wir, 
in  der  neuen  hemiedrisch  hoiosymmetriitchen  Klasse  folgende  Ab- 
iheiluQgen: 

xOO,     xll.     xI3,    xU3,     yHö,    yHT,    /-HIG, 

tII5,     tHT,     rin9. 


(C) 


9.  Das  eben  Gesagte  gilt  aber  genau  so  für  die  Abthei- 
langen  der  Klasse  B.  Hier  sind  aber  nur  drei  neue  Anord» 
nungen  möglich,  sodass  die  hemiedrisch  hemisymmetrische  KUuh\ 
bloss  folgende  Symbole  enthält: 


(D) 


xnüö,       xnUl,       xnJR^. 


10.   Wie  wir  schon  angedeutet,  kann  die  Zerlegung  der 
Holoeder    in    zwei   Hernieder   auch    so   vorgenommen    werden, 
dass  man  nur  die  Flächen  nimmt,  die  auf  einer  Seite  einerl 
Ebene  E  liegen  und  ebenso  die  auf  der  anderen  Seite.     Dieses  | 
Verfahren  muas    sich  aber  natürlich   auch  den  ursprünghcbea 
Symmetrieverhältnissen  auschliessen.    Die  Ebene  E  muss  also 
entweder  eine   Symmetrieebene  selbst  sein   oder  symmetrisch 
zu    den    vorhandenen    Symmetrieebenen    liegen.     Im    ersterea 
Falle  darf  die  Sjmmetrieebene  E  keine  gleicbwerthigen  habeiv] 
da  ja  sonst  die  Theilung  auch  nach  diesen  stattfinden  müsst«,[ 
was  nicht  möglich  ist. '} 

Wir  nennen  die  eben  beschriebene  Art  der  Theilung  Henii« 
morphie,  für  welche  die  Anordnung  der  gleicbwerthigen  (polarenl 
Richtungen  ohne  weiteres  erhalten  wird.  Die  Klasse  A  gibt 
so   die   hemimorphe  holoedrische  Klasse   mit   den   Abtheilungeu 

(E)  ;ill,       iul3,       j(iII3,       (Ull5,       um 

die  Klasse  B   aber    die   hemimorphe   hemisymmetrische  KlaueA 
welche  die  Abtheilungen 

(F)  /ijrlS,         finUb,        jujrllT 
enthält. 


1)  Hat  also  der  Krvatall  einzelne  Symmetrieebenen ,  so  kSane« 
diese  die  Rolie  der  Ebene  E  uehoien,  hat  aber  der  Krj-dtall  gleich- 
wertbige  Symmetrieebenen  ,  so  kann  auch  eine  Ebene  die  symmetriacb 
zu  allen  diesen  Symmetrieebenen  liegt,  ab  Ebene  E  auftreten,  wie  di» 
in  Abtheilung  II 8  der  Fall  ist. 
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11.  Fassen  wir  die  gefandenen  Resultate  zusammen,  so 
haben  wir  fOr  die  an  Krystallen  möglichen  Symmetrieverhält- 
nisse  die  Erlassen 

Ä,    B,    C,    D,    F,    F 
mit  bez. 

7,     4,     10,     3,     5,     3 

Abtheilungen,  im  ganzen  also  32  Abtheilungen.  Wir  ordnen 
noch  dieselben  nach  den  7  Abtheilungen  der  Klasse  A,  aus 
denen  sie  entstanden  sind,  und  erhalten  folgende  Uebersicht 
der  7  Erystallsysteme  mit  ihren  ünterabtheilungen.  Beigesetzt 
sind  die  betreffenden  Nummern  aus  Groth,  physikalische 
Krystallographie,  3.  Aufl.,  1895,  und  aus  Wülfing,  Tabellari- 
sche uebersicht  der  einfachen  Formen  der  32  krystallogra- 
phischen  Symmetriegruppen,  1895. 


00 

2 

31 

triklin  ^) 

xOO 

1 

82 

hemiedrisch  triklin 

11 

5 

28 

monoklin 

xll 

4 

30 

hemiSdriflch  monoklin 

tili 

3 

29 

hemimorph  monoklin 

18 

21 

18 

rhombo€dri8ch  ') 

»18 

18 

24 

hemiSdriBch  rhomboSdrisch 

/il8 

17 

•    19 

hemimorph  rhombo^driBch 

nl8 

20 

21 

hemirbomboedriflch  *) 

^nl6 

16 

23 

hemimorph  hemirhomboSdrisch 

ns 

8 

25 

rhombisch 

xn8 

6 

27 

hemiedrisch  rhombisch 

/ins 

7 

26 

hemimorph  rhombisch 

u& 

15 

6 

tetragonal 

rUh 

12 

10 

gyroädrisch  tetragonal 

tll5 

11 

11 

tetraädriflch  tetragonal 

/iUb 

14 

7 

hemimorph  tetragonal 

nUS 

13 

8 

hemi  tetragonal 

xnllS 

9 

12 

hemiSdrisch  hemitetragoaal 

ftnUb 

10 

9 

hemimorph  hemitetragonal 

1)  Abgekürzt  für:  holoedrisch  triklin  und  ähnlich  im  Folgenden. 

2)  Abgekünst  f&r:   holoedrisch  holorhomboedrisch    and  ähnlich  im 
Folgenden. 

3)  Abgekärzt  für:  holoedrisch  hemirhomboediisch  und  ähnlich  im 
Folgenden. 
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Grotli 

Wül£ug 

117 

27 

13 

hexagooal 

rill 

24 

17 

gTToedrisch  liexagonal 

tII7 

22 

20 

tetraödrisch  hexagoml 

/iII7 

•      26 

14 

hemiraorph  hexagonal 

nll7 

25 

15 

bemihexagontd 

xnll7 

19 

22 

hemiedrisch  hemibezagonal 

(inlll 

23 

16 

hemimorph  hemihexagonal 

1119 

32 

1 

tesseral  *) 

rlllg 

29 

3 

g3rroedri8ch  tesseral 

illl9 

31 

4 

tetraedrisch  tesseral 

nUl9 

30 

2 

hemitesseral 

»nlll» 

28 

5 

hetniedriseh  hemitesseral 

1)  Die  Bezeicimnng  „regnlär"  möchte  ich  Dicht  empfehlen  wegen  d 
Venrechseluiig  des  teseeralen  Dodekaäder  mit  dem  reguliren  DodekaSd 
der  Geometrie,  welches  ja  ganz  verschieden  ist 


8.  TJeber  die  Periode,  für  ivelche  die 

AmpUtude  einer  erzwungenen  Schtvingung  ein 

Maximum  wi/rd;  von  Max  Wien, 


Definirt  mau  das  Maximum  der  Besonaiu  als  das  Maxi- 
mum der  Energie  des  resonirenden  Systems,  so  tritt  dasselbe 
bekanntlich  ein,  wenn  die  Periode  der  Kraft  mit  der  ,,Batür- 
lichen"  Periode  des  Systems  übereinstimmt,  also  mit  der 
Periode  der  freien  Schwingung  ohne  Dämpfung.    Denn  wenn 

(Pu     ,    ,  du    ,      s  M 

-^^  +  k-^  -^n^u  =  Acospt 

die  Gleichung  der  erzwungenen  Schwingung^)  ist,  so  sind 
Amplitude  und  Phasen  gegeben  durch 

a  = ,  und     tg  «  ==  -—  i  • 

pk  °  n*  —  p* 

Die  Energie  ist  proportional  dem  Maximalwerth  von  {dufdi)^, 
also  proportional  -S*sin*e/Ä*  und  erreicht  für  «  =  90",  also 
für  /?  =  n  ihr  Maximum. 

Man  könnte  nun  geneigt  sein,  anzunehmen,  dass  auch  die 
Amplitude  der  erzwungenen  Schwingung  für  p  —  n  ihr  Maxi- 
mum hat.  *)    Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.    Denn  wenn  man 


1)  Bajleigh,  Theorie  dee  Schalles,  übersetzt  von  Neesen  1.  §  4ft. 
p.  56.    Braunschweig  1880. 

2)  Mazimnm  der  Energie  und  Maximum  der  Amplitude  scheint  all- 
gemein identificirt  zu  werden,  so  sagt  Rajleigh  (1.  c.  §  63.  p.  80). 
„Gehen  wir  von  dem  Fall  aus,  in  welchem  die  Ämplitttden  ihr  Maximum 
haben,  das  ist  dann,  wenn  die  natürlichen  Perioden  der  beiden  Gabeln 
dieselben,  wie  die  der  Kraft  sind  etc."  v.  Ettingshausen  (Pogg. 
Ann.  1&6.  p.  187.  1875)  findet,  dass  electromagnetisch  getriebene  Stimm- 
gabeln Maximalamplituden  erreichen,  wenn  ihre  Schwinguugszahl  etwas 
niedriger  ist,  wie  die  Anzahl  der  Unterbrechungen  des  treibenden  StroiBca, 
und  erblickt  darin  eine  Bestätigung  der  Theorie.    Heerwagen  hat  in 
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in  die  Gleichung  a  — £  sine  jp.k  aus  der  Gleichung 
den  Werth  für  sin  e  einsetzt,  wird 


a  = 


E 


V{n*-p*f+p*l^\ 


a  erreicht  mithin  sein  Maximum  fQr  p  ^y'a' —  k*/2 .  Die 
Periode  der  maximalen  Amplitude  fällt  also  nicht  mit  der 
natürlichen  Periode  zusammen,  sondern  liegt  noch  tiefer,  als 
die  Periode  der  freien  Schwingung  des  Systems  mit  Berück- 
sichtigung der  Dämpfung  (]/n*  — ä*/4). 

Dass  das  Maximum  der  Energie  eret  bei  einem  höheren 
Tone  eintritt ,  liegt  daran  ,  dass  hei  gleicher  Amplitude  die 
Energie  proportional  dem  Quadrat  der  Schwingungszahl  zu- 
nimmt,  bei  höheren  Tönen   also  an   und  liir  sich  grösser  ist 

Die  maximale  Amplitude  ist  =  E I  k  .  ]/n*  —  A'y4  ,  wäh- 
rend sie  (\lrp  =  n  den  Werth  ^/ An  besitzt.  Die  Phasendifferenz« 
zwischen  Kraft  und  Schwingung  ergiebt  sich  für  die  Mazim&l- 
amplitude,  also  für  p  =  ]n^—  P  /  2|  aus  tg  e  =  1/4  n'  /  A*  —  2| , 
ist  mithin  kleiner  als  90**. 

Offenbar  treten  diese  Differenzen  besonders  bei  stärkerer 
Dämpfung  hervor.  Die  folgenden  Tabellen  und  Curven  gelten 
für  A  =  «  und  A  =  n  /  2  ^  also  für  die  sehr  hohen  logarithmi- 
Bchen  Decremente  0.787  bez.  0,353.  Es  ist  die  Energie  ((£) 
bez.  das  Quadrat  der  Amplitude  (a-)  als  Ordinate,  pjn  als 
Abscisse  aufgetragen.  Um  vergleichbare  Resultate  zu  er- 
halten, ist  bei  der  stärkeren  Diimpfung  (A  =  n),  sowohl  der 
Werth  von  a'  als  der  von  (5  für  die  natürliche  Periode 
(p  =  rt)  =  lOÜ  gesetzt.  Der  entsprechende  Werth  ftlr  das 
Beispiel  mit  der  Dämpfung  A  =  n/2  ist  =400,  da  flir;>=w 
a'  und  6  umgekehrt  proportional  A*  sind. 


seiner  eingeliencien  experimentelleu  imil  iheoretisrhen  Arbeit  „üeber  die 
8chwin^ng8geset2«  der  StimmKubelii"  (Dias.  Dorpat  1890)  durchweg  Tor- 
ansgesetzt.  das«  die  Theorie  ein  .Maximum  der  Amplitude  für  die  niitib^, 
liehe  Periode  ergiebt. 


Erzumnffene  Schumgung. 
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p/n 

0 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

o.e 

0,7 

0,707 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 
1.2 
1,3 

Für      eine 
Schwingung    mit  * 
der       Dämpfung  ««» 
A=n  ist  demnach  »o 
das  Maximum  von  ^ 
a»33,37j,höherals 
der  Werth  von  a»  * 
für  die  natürliche  ^ 
Periode    {p  =  n).  J*» 
Die  Amplitude  a  m 
selbst  wäre   also  „ 
uml5,47ogrös8er.  ^ 
Das       Maximum 
tritt  ein  für  eine 
Periode  der  Kraft  ^ 
p  =  0,707  n,  also  «« 
für  einen  Ton,  der  « 
beinahe  um  eine  ^ 
Quinte  tiefer  liegt 
als  n.     Der  Ton 
der  freien  Schwin- 
gung ist  ^ 


»  n 

ifc-n/2 

S 

a* 

Pin 

S 

0 

100 

0 

0 

1,0 

101 

0,1 

1,0 

4,2 

105 

0,2 

4,3 

9,8 

109 

0,3 

10,4 

18,5 

115 

0,4 

21,5 

30,6 

123 

0,5 

40,0 

46,9 

130 

0,6 

72,4 

65,4 

133 

0,7 

129 

66,8 

188,8 

0,8 

222 

83,0 

129 

0,9 

852 

96,0 

118 

0,9854 

372 

100,0 

100 

ilo 

400 

96,5 

80 

1,1 

845 

88,0 

61 

1,2 

256 

78,1 

46 

1,8 

189 

100 

101,6 

107,2 

113,6 

184 

160 

197 

262 

845 

412 

426,7 

400 

292 

182 

111 


=y»»-Ä»/4| 

=0,866  », 
also  etwa  um  eine 
Tera  tiefer  als  n. 
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Für  k  =  n/2  liegt  das  Maximum  der  Amplitude  bei 
p  —  0,9354  n  und  ihr  Werth  ist  nur  noch  um  3,ä7o  höher 
als  für  p  s  n.  Für  schwächere  Dämpfung  sind  die  Differenzen 
viel  geringer,  z.  B.  liegt  das  Maximum  der  AmpHtude  für 
Ä  =  n/10  bei  j?  =  0,9975  n. 

Die  Phasendifferenz  £  bei  der  maximalen  Amplitude  rückt 
mit  wachsender  Dämpfung  immer  weiter  von  90"  weg,  sie  ist 
für  A  =  n/  10  89«   für  Ä  =  «/2  75%  für  Ä  =  n  54» 40'. 

Den  im  Vorstehenden,  besprochenen  Unterschied  zwischen 
maximaler  Energie  und  maximaler  Amplitude  habe  ich  nirgends 
erwähnt  gefunden,  und  da  man  meist  die  Amplitude  und  nicht 
die  Energie  von  Schwingungen  zu  beobachten  pflegt,  erschien 
er  mir  von  Interesse. 

Würzburg,  Phys.  Inst.  d.  Univ.,  Juni  1896. 


JJeber  die  auf  einer  avhwermi  JFlüiudgkeit 
Möglichen   Wellen  vmi  sehr  klehier  Höhs; 
von  Willy  Wien, 


Die  Au^abe ,  die  Gestalt  der  TrennungsÜäche  zweier 
schwerer  Flüssigkeiten  aas  den  Wertben  der  Geschwindig- 
keiten ihrer  horizontalen  Strömungen  zu  bestimmen,  ist  von 
Helmholtz  durch  ein  Näherungs verfahren  zu  lösen  versucht 
worden,  hei  dem  die  Strömungsfunction  in  eine  convergente 
trigonometrische  Reihe  entwickelt  wii-d,  von  der  bei  der  Er- 
tiillung  der  Forderung  gleichen  Druckes  nur  die  ersten  Glieder 
benutzt  werden.  Ich  habe  dieses  Verfahren  benutzt,  um  ver- 
schiedene Fragen,  die  für  die  Theorie  der  Wellen  von  Wichtig- 
keit sind,  zu  beantworten. 

Ob  eine  physikalisch  geforderte  Grenzbedingung  mathe- 
matisch genau  erfüllt  werden  muss,  oder  ob  es  gestattet  ist, 
eine  Annäherung  zuzulnssen.  umss  durch  eine  besondere  Unter- 
suchung entscliieden  werden  und  hängt  ausschliesslich  von  dem 
physikalischen  Charakter  der  Greazbedinguug  ab.  Ich  habe 
in  meiner  Arbeit  über  die  Gestalt  der  Meoreswellen  darauf 
hingewiesen,  dass  es  unzulässig  ist.  die  Grenzbedingung,  welche 
die  Zusammensetzung  der  TrennuiigsHäche  zweier  Flüssigkeiten 
ans  Stromlinien  verlangt,  anders  als  mathematisch  vollkommen 
streng  zu  erfüllen,  sobald  man  der  Wellenhöhe  bestimmte 
Werthe  vorschreibt  und  sich  nicht  vorbehält,  diese  unbeschränkt 
klein  gegen  die  Wellenlänge  werden  zu  lassen.  Denn  sobald 
sich  die  Stromlinien  der  beiden  verschiedenen  Flüssigkeiten 
irgendwo,  wenn  auch  nur  auf  sehr  kleine  Strecken,  schneiden, 
so  bedeutet  das  ein  Hineinpressen  dfr  einen  Flüssigkeit  in 
die  andere,  also  einen  physikalischen  Zustand,  bei  dem  Kräfte 
erregt  werden,  deren  Grösse  sich  gegen  die  sonst  auftretenden 
nicht  abschätzen  lässt. 

Wenn  dagegen  die  Bedingung  der  Gleichheit  des  Druckes 
nur  annähernd  erfüllt  wird,  so  wird  ein  Zustand  dargestellt, 
der  dem  gesuchten  Gleichgewicht  nicht  genau  entspricht,  aber 
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ihm  doch  so  nahe  Hegt,  als  eben   durch  die  Annäherung  der 
Lösung  ermöglicht  wird,  denn  alle  Zustände,  die  durch  Variation  ■ 
der  Wellenform  eintreten,  sind  mögliche  dynamische  Zustände, 
die  continuirÜch  zum  Gleichgewichte  übergeführt  werden  können.  ^ 

Alle  die  verschiedenen  Annahmen  fllr  die  Strömungs-I 
fuiictiou,  die  verschiedenen  Welleiiforraen  entsprechen,  geben 
fü.r  verschwindende  Wellenhöhe  als  Wellenlinie  eine  Sinus- 
linie. Es  lässt  sich  leicht  nachweisen,  dass  dies  allgemein 
der  Fall  sein  muss.  Wenn  keine  Rotatiousbewejjung  in  deu 
Flüssigkeiten  vorhanden  ist  und  die  Wellenformen  sich  mit 
der  Zeit  nicht  ändern,  so  lässt  sich  die  Strömungsfunction  tir 
und  das  Greschwindigkeitspotential  ff,  als  complexe  Variable fl 
^i  +  i<f,  als  Function  der  Variabeln  r -f  ly  darstellen,  wenn" 
X  und  y  die  rechtwinkligen  Coordinaten  der  den  Wellen 
parallelen  Ebenen  sind.  Dieser  Zusammenhang  ist  auch  so 
möglich,  dass  sowohl  tp  +  ifp  als  x  +  <y  Functionen  eines 
complexen  Argumentes  !>  -j-  i't;  sind,  das  so  gewählt  wird, 
dass  einem  coustanten  Werthe  ij  =  h  die  Wellenlinie  entspricbt. 
Da  nun  die  Wellenlinie  periodisch  ist  und  symmetrische  Ge- 
stalt hat^),  so  lassen  sich  sowohl  xp  als  auch  r  in  trigono- 
metrische Reihen  entwickeln,  die  nach  dem  Cosinus  des  Viel- 
fachen &  fortschreiten  und  deren  Coefficienten  Functionen 
von  »/  sind,  die  f[ir  deu  Werth  t/  =  h  convergiren,  wenn  die 
Wellenhöhe  nicht  zu  gross  wird. 

Man  hat  so  allgemein  fiir  symmetrische  Wellen*) 


die     I 


1)  Eis  ist  mir  nicht  gelungen,  unsyminetri«che  VVeUeulinieu  mit  der 
Bedingung  der  GleichLvit  des  Drnckes  zu  vereinigen,  ohne  die  wesent- 
liche Forderung  der  Eindeutigkeit  der  Functionen  aufzugeben. 

2)  Wenn  unsj'mmetriBche  Wellen  möglich  wären,  so  würde  di« 
Darstellung  gelten 

«  X  «  const.  +  -4,  cos  &  +  --1^  cos  2  ^  -(-  .  .  . 

-I-  ßi  sin  ^  +  ß,  fiin  2  ^  +  . .  . 

Wenn  hier  die  Welienhöhe  sehr  klein  wird,  so  Ist 

UX  =  tj   +   C  C08  &i  , 

wo 


iat.     .\lßo   auch    hier    würde   die    Trennuogslinie    gegen    eiue  SinuaÜnie 
convergiren. 


L 
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nx  =  const  +  Oj cos  i^-  +  o,  cos  2  i9-  +  .  .  . 
ay  =  —  ^  +  3j  sin  ^  +  ij  sin  2  ^  +  .  .  . 

Wenn  die  Wellenhöhe  sehr  klein  wird,  so  werden  es  auch 
a  and  h  und  wir  erhalten 

ny  =  —  ö-,     nx  =  const.  +  Oj  cos  ny , 

sodass  eine  Sinuslinie  von  unendlich  kleiner  Höhe  entsteht 

Alle  Parameter,  die  sonst  auf  die  Wellenform  Einfluss 
haben,  fallen  fort,  und  die  Druckgleichung  gibt  die  einfache 
Beziehung,  bezogen  auf  ruhende  Wellen 

(1)  i}^jA^s,a\  +  s,a\, 

wo  g  die  Beschleunigung  durch  die  Schwere,  X  die  Wellen- 
länge, t^ ,  s^  die  Dichtigkeiten  der  beiden  Flüssigkeiten,  a^ ,  o, 
die  Geschwindigkeiten  ihrer  Horizontalströmung  bedeuten. 

Diese  Gleichung  lässt  sich  auch  ableiten,  wenn  man  die 
Bedingung  der  Uebereinstimmung  der  Stromlinie  mit  der  Sinus- 
linie an  der  Oberfläche  nur  annähernd  erfüllt,  aber  die  Grössen- 
ordnung  der  Wellenhöhe  unbestimmt  lassen  kann.  Gleichzeitig 
kann  man  zeigen,  dass  Rotationsbewegungen  bei  unendlich 
kleiner  Wellenhöhe  und  der  Sinuslinie  als  Trennungslinie  nicht 
vorhanden  sein  können. 

Wir  legen  das  Coordinatensystem  im  Baume  fest,  x  ver- 
tical,  y  horizontal  und  nehmen  an,  dass  die  Bewegung  überall 
parallel  der  xy- Ebene  vor  sich  gehe.  Die  Componenten  der 
Geschwindigkeit  seien  u  und  v. 

Die  Gleichung  der  Continuität 

dx        dy 
bedingt  die  Existenz  einer  Function  t^,  sodass 

dw  dvf 

dy  dx 

ist.  Bedeutet  p  den  Druck,  s  die  Dichtigkeit,  so  geben  die 
hydrodynamischen  Gleichungen 


dp    1 

^         dx    s 

drp 
dy 

d^yj           drp 
dxdy         dx 

d*\fi            d*ip 
dy*     "^  dtdy 

_   dp    l    _ 
dy    8   ~  ' 

dif) 
-    dy- 

3*  ^           ö  y 
dx*    "^   dx 

d*\f>            d*y> 
dxdy         dtdx 
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Durch  Elimiositioii  von  p  ergiebt  sich 

\^)  "Tr+Tjr~äx"       'dx     dy    ~     ' 

wo 


dy 

dx 

dx 

1 

Jtfj 

~  -d'x^ 

^    öl 

V* 

ist.  Wenn  die  Bewegung  stationär  ist,  so  wird  d  J'tpldt  —  0 
und  es  folgt  als  Integral  J  i/;  =  /"(i^) ,  wo  f  eine  beliebige 
Function  eines  Argumentes  ist.  Dann  ist  die  Integralgleichung 
für/» 


P 


=  coust-i{(^J+(A|L)')+J/-Wrfy_,.. 


Soll  nun  eine  horizontale  Strömung  vorhanden  sein,  so  ist  zu 
setzen 

wo  a  die  Geschwindigkeit  der  Strömung  ist  und  i/'^  die  durch 
die  Wellenbewegung  hervorgerufenen  Geschwindigkeiten  giltt. 
Für  X  =  00  wird  tp^  =  0. 
Aus  (2)  folgt 

d  t  dy       dz  dx       dy  dy     ~     ' 

i^j  muss  eine  solche  Function  sein,  dass  in  deu  Gleichungen 
-i//j  =  const.  X  als  periodische  Function  von  y  darstellbar  ist. 

Es  müssen  demnach  die  linearen  und  die  nicht  linearen 
Glieder  für  sicli  verschwinden,  wenn  nicht  J  i^j  ==  0  ist. 

Wir  haben  also 

(3)         'öT=-'^  Vy   ""''^  ^n\=m\)' 

Ist  die  Wellengeschwindigkeit  u.  so  ist  der  Ausdruck  für  v\, 
Unveränderlichkeit  der  Wellenform  vorausgesetzt, 

i/»j  =  H)  (.r,  rj  —  at). 

Es  ist  also  a  =  a,  wenn  nicht  Av^  =  0  ist. 
Setzen  wir 

xfi^  =  ce-i^''  sin  y{y  —  at). 
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wo  c,  ß,  y  Constanten  sind,  so  ist  die  Gleichung  (3)  erfüllt, 
denn  es  ist 

^  Vi  =(/*'- y')V'i- 

Wir  nehmen  als  Trennnngslinie  eine  Sinusliaie  und  setzen 
als  Gleichung  dieser  Linie 

F  =  0  ^  X  —  biiny {t/  —  cc t) 

fest,  wo  b  eine  unendlich  kleine  Constante  bezeichnet. 

X  =  2njy  ist  die  Wellenlänge.  Die  Bedingung,  dass  die 
Oberfläche  stets  aus  Stromlinien  gebildet  wird,  drtlckt  sich 
durch  die  Gleichung  aus 

Es  wird  also 

b  cey  cosy{y—ut)  +  y  c  e~  ^  '  cos  y  {i/—a  t)'—ay  b  GOS  y  {y  —  at) 
—  cbßye-fi'  cos  y{7/  —  af)  sin  y{y  —  at)  =  0. 

Setzen  wir  c  ^  b{a  —  ee)  und  vernachlässigen  Grössen 
von  der  Ordnung  Ä'  gegen  solche  von  der  Ordnung  b,  «o  ist 
die  Gleichung  erfüllt  für  :r=0.  Da  nun  w^ec  war,  so  ist  über- 
haupt keine  innere  Bewegung  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  also 
auch  keine  Botationsbewegung.  Es  ist  daher  unter  den  gemachten 
Voraussetzungen  überhaupt  keine  Rotationsbewegung  möglich. 

Ist  keine  Botationsbewegung  vorhanden,  so  ist  ß ^y  und 
J  t/;j  =  0  und  es  eristirt  ein  Geschwindigkeitspotential  y ,  so- 
dass die  Gleichung  des  Druckes  wird 


a    d  (p         a 


(l^)"+  m'] 


Wir  unterscheiden  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  die  Indices 
1  und  2. 

Wir  setzen 

y^  =e  Cj  «y*  cos  ^(y  —  a ^  +  Oj y. 

Für  X  —  —  OD  wird  dtfldy  =  a^,  dort  strömt  die  Flüssigkeit 
horizontal  mit  der  Geschwindigkeit  Oy. 
Auch  hier  gibt  die  Gleichung  (4) 

Cy  —  b  (flj  —  a). 
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Für  2  setzen  wir 

ft  =  '^t  *"'" cos / (y  —  a  0  4-  a,y , 

wo  a,  dann  die  Horizontalströmung  für  x  =  oo  ist. 
Aus  (4)  ergiebt  sieb 

c^^ö{a-  a,) 

und  die  Druckgleichimg  liefert 

const.  ^  ^(.?2  _  Sj)x  4-  '^-  -  -^  -  rK  -  "Yh  ' 


und  hieraus 


2  2 

const.  =  ''f'   -  "'l-l 


Dies  ist  die  Gleichung  (1),  wo  jetzt  ä,  und  a,  nicht  mehr  die 
Strömungen  relativ  zu  den  Wellen,  sondern  die  absoluten 
Strömungen  bezeichnen. 

Wenn  beide  Flüssigkeiten  keine  Rotationsbewegung  be- 
sitzen, so  ist  die  Gleichheit  des  Druckes  an  der  Treunungs- 
linie  identisch  mit  der  Bedingung  eines  Grenzwerthes  der 
Energie  bei  ruhend  gedachten  Wellen,  Ich  habe  das  Auf- 
treten eines  kleinern  Energiewerthes  fiir  fortschreitende  Wellen 
gegenüber  dem  Energiewerthe  bei  ebener  Grenze  als  hin- 
reichende Erklärung  tür  das  Entstehen  von  Wellen  ansehen 
zu  können  geglaubt.  Hr.  Planck  hat  mich  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dass  in  diesem  Falle  die  absolute  Bewegung 
des  Systems  von  EinHuss  auf  die  Stabilität  sein  würde.  Da 
dies  nicht  der  Fall  sein  darf,  so  kann  der  Werth  der  Energie 
nur  im  stationären  System  zur  Entscheidung  der  Frage  nach 
der  Stabilität  herangezogen  werden.  Es  ist  deshalb  die  Fol- 
gerung von  Helmholtz,  dass  Wellen  entstehen,  weil  sie 
kleinere  Energie  besitzen,  als  das  System  bei  ebener  Grenze 
enthält,  so  lange  als  nicht  erwiesen  zu  betrachten,  bis  WelJen- 
formen  gefunden  sind,  die  diesen  Energieunterschied  auch  in 
stationären  System  haben. 


fFellen  sehr  kiemer  Höhe.  735 

Bekanntlich  lassen  sich  die  Bedingungen  an  der  Ober- 
fläche bei  einer  Flüssigkeit  durch  die  Annahme  von  Rotations- 
bewegungen auch  bei  endlicher  Höhe  der  Wellen  streng  er- 
füllen. 

Hierbei  ist  es  aber  nicht  möglich,  die  Existenz  einer  zweiten 
Flüssigkeit  Ton  endlicher  Dichte  über  der  ersten  anzunehmen 
und  die  Lösung  stellt  daher  einen  der  Wirklichkeit  wenig  ent- 
sprechenden Fall  des  hydrodynamischen  Gleichgewichtes  dar. 

Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  auch  diese  strenge  Lösung 
für  verschwindende  Wellenhöhe  eine  Sinuslinie  für  die  Ober- 
fläche ergiebt  und  dass  die  Rotationsbewegungen  als  unendlich 
kleine  Grössen  zweiter  Ordnung  fortfallen,  sodass  wir  auf  einen 
Specialfall  unserer  obigen  Ableitung  geführt  werden. 

Charlottenburg,  Mai  1896. 


10.   Nene  Verbuche  über  d-i^e  Fer»Mi>irk^ng 

der  Adsorptionskraft  ttnd  ihre  Abnahme  bei  »tu- 

neh/inender  Dicke  der  adsorftirten  Schichten; 

von   W,  Mülfer-ErzbacJL, 

(Mit  einigen  Abkflntingen  mitgetheiTt  aas  den  STtztmgsbericbteu 

d.  k.  Akafl.  d.  Wissenst-h.  in  Wi«n.     Mutfaem.-B«turw.  KIiikw;    Bd.  CV. 

Äbtb.  11h.     April  18»6.) 


Die  Atisorption  kann  unter  Umständen  eifolgen,  welche 
deutlich  beweisen,  dass  die  molecularen  Kraftstrahlen  darcb 
eine  dem  adsorbirenden  Körper  autliegende  Schicht  eines 
fremden  Stoffes  hindurch  sich  noch  wirksam  zeigen  können. 
Mit  zunehmender  Dicke  der  trennenden  und  die  Bewegung 
der  fortpflanzenden  Schicht  verlieren *sie  mehr  und  mehr  von 
ihrer  Energie,  bis  dieselbe  schliesslich  nicht  mehr  zu  erkennen 
ist.  Durch  Anwendung  geeigneter  Stoffe  gelaug  es,  diesen 
Vorgang  genau  und  i'iberraschend  deutlich  in  der  angegebenen 
Weise  zu  beobachten,  sodass  dadurch  ein  unbediuffter  Beteeii 
für  die  Fernwirknngi  einer  Moleadarkraft  gewonnen  wurde. 

Die  bezüglichen  Versuche  sind  vorwiegend  mit  Eisenoxyd 
ausgeführt ,  welches  durch  schwaches  Erhitzen  seiner  Ver- 
bindung mit  Wasser  gewonnen  war.  Dasselbe  zeigt  dem 
Dampfe  von  Schwefelkoblenstoft'  gegenüber  ein  ausserordent- 
Uch  starkes  Adsorptionsvermögen  und  kann  bei  Temperaturen 
von  8'  bis  etwa  14"  über  35  Proc.  seines  eigenen  Gewicht« 
von  jenem  Dampfe  aufnehmen.  Der  Schwefelkohlenstoff  haftet 
nachher  an  der  OberHäche  des  Eisenoxyds  und  scheidet  sich 
in  Form  von  dicken  Tropfen  ^)  ab ,  wenn  man  das  mit  ihm 
beladene  Oxyd  in  Wasser  wirft.  Als  trennende  Schicht  war 
ein  Stoff  austindig  zu  machen,  der  sich  einerseits  an  das  Eisen- 
oxyd leicht  anlegt  und  andererseits  zu  Schwefelkohlenstoff  sich 


1)  Verhandl.  d,  phys.  Geselbcb.  zu  Berlin,  1885.  p.  82. 
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indiffereut  erweist.  Er  muss  die  Bewegung  der  molecularen 
Energie  übertragen,  ohne  für  sich  allein  eine  solche  Energie 
zu  dem  ihn  berührenden  Gase  zu  besitzen.  Die  gewünschten 
Eigenschaften  fand  ich  im  Wasser  und  ebenso  im  Glycerin. 
Beide  benetzten  Eisenoxyd,  während  sie  Schwefelkohlenstoff 
nicht  absoi'biren  und  überhaupt  nicht  verändern. 

Das  Eiaenoxyd  wurde  in  kurzen  Probirgläsern  von  70  mm 
Länge  und  22  mm  innerer  Weite  innerhalb  einer  Staudllasche 
mit  einer  Atmosphäre  von  Luft  und  Schwefelkohlenstoti'dampf 
in  Berührung  gebracht.  Sein  Gewicht  war  in  Parallelverauchen 
fast  ganz  gleich  und  wechselte  überhaupt  in  den  Grenzen  von 
1.75  und  2,3  g.  Ohne  Behinderung  durch  einen  aufliegenden 
Stoflf,  also  bei  directer  Berührung,  nahmen  1,752  g  des,  wie 
bemerkt ,  schwach  erhitzten  Oxyds  in  dem  Probirglftse  in 
40  Minuten  bei  K),4*'  Ü4  mg  SchwefelkohlenstoflF  auf.  Nach 
24  Stunden  waren  es  bei  etwas  sinkender  Tempertur  21,8  Proc, 
und  wieder  48  Stunden  später  über  30  Proc.  geworden,  Als 
in  einem  anderen  Falle  die  Temperatur  nur  8 — 10*'  betrug, 
zeigte  das  Eisenoxyd  nach  24  Stunden  schon  eine  Gewichts- 
zunahme von  annähernd  30  Proc.  Beim  völligen  Ausschluss 
von  Wasserdampf  war  die  Zunahme  in  einem  Falle  etwas 
gi-össer,  in  einem  anderen  kaum  verändert.  Durch  einstündiges 
stärkeres  Erhitzen  des  Oxyds  wurde  die  Adhäsion  des  Schwefel- 
kohlenstoffs bedeutend  abgeschwächt,  sodass  sich  am  ersten 
Tage  nur  13  Proc.  und  im  ganzen  nicht  über  28 '/j  Proc.  des- 
selben auf  dem  Eisenoxyd  niederschlugen.  Der  letztere  Ver- 
such wurde  auf  42  Tage  ausgedehnt,  doch  konnte  nach  dem 
zehnten  Tage  keine  grössere  Gewichtsveränderung  mehr  be- 
merkt werden.  Kleinere  Veränderungen  zeigen  sich  andauernd 
nach  den  Schwankungen  der  Temperatur. 

Wurde  das  Eisenoxyd  mit  9,1  Proc.  seines  Gewichtes 
Wasser  in  einer  Keibschale  innig  verrieben,  so  war  seine  Ad- 
sorptionskraft unverkennbar  abgeschwächt,  denn  es  nahm  jetzt 
bei  Temperaturen  zwischen  13  und  14''  in  21  Stunden  nui- 
10,1  Proc.  an  Schwefelkohlenstoff  auf.  Durch  weiteres  Ver- 
reiben mit  Wasser  bis  zu  14,2  Proc.  wurde  die  Aufnahme 
von  Schwefelkohlenstoff  in  21  Stunden  unter  ganz  gleichen 
Umständen  auf  5,9  Proc.  vom  Gewicht  des  ursprüngliclien 
Eisenoxyds  vermindert.    Als  ich  aber  den  Procentsatz  des  bei- 

Äon.  d.  Phrs-  v.  Cham.    N.  F.    68.  47 
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gemengten  Wassere  auf  39,7  gesteigert  hatte,  sodass  beim  Ver- 
reiben ein  dunkelbraunes  Pulver  entstand,  war  die  Eigenscbafl 
des    Eisenoxyds .    Schwefelkohlenstoff   zu    bi^iden .    völlig    ver- 
schwunden   und    das   Gewicht   des  Probirglases    blieb    in   der 
Atmosphäre  jenes    Dampfes    stundenlang    unverändert.     Eine 
gleich    nach    dem    Herausnehmen    vorhandene    Zunahme    von 
einigen   Milligrammen   rührt    von    dem  in   der  Röhre   in  gas- 
förmigem  Zustande    befindlichen   Schwefelkohlenstoff  her    und 
war   durch   Einblasen    von  Luft   sofort  zu   beseitigen.     Durch 
Verdunsten  des  beigemengten  Wassers  konnte  das  Eisenoxyd 
leicht  an  einzelnen  Stellen  ganz  entblösst  werden,  sodass  hier 
die  unmittelbare  Berührung  des  Schwefelkohlenstoffs  ermöglichtj 
wurde.     Und    in    der  That  nahm   ein   solches   Gemenge   vonj 
91.7  Proc.  Wasser  aus  einer  schwefelkohlenstoffhaltigen  Atmo-j 
sph&re  in  ö  Stunden  einige  Milligramme  auf.    Von  neuem  der- 
selben Atmosphäre  stundenlang  ausgesetzt  zeigte  e^  fast  genau 
die    frühere   Gewichtszunahme,    aber  der  an  der  Luft  schnell 
verdunstende   Schwefelkohlenstoff   Hess  jetzt   in    dem    Probir-| 
glase  einen  gegen  den  unfänglichen  um  9  mg  leichteren  Rück- 
stand üurück.     Durch  die  längere  Einwirkung  war  also  etwas! 
Wasser  (0,57  Proc.)   durch   Schwefelkohlenstoff'  verdrängt  und| 
es  waren  von  diesem  im  ganzen  1,4  Proc.   vom  Gewichte  des 
Eisenoxyds  adsorbirt.    Nachdem  das  Wasser  noch  etwas  weiter 
bis  zu  26,9  Proc.  des  Oxyds  verdunstet  war,  wurde  es  durcbl 
längeres  Reiben  wieder  möglichst  gleichmässig  vertheilt,   undi 
thatfiächlioli   bedeckte  es  das  Eisenoxyd  nachher  so  vollständig, 
dass    dasselbe    zwei    Stunden    lang    in    der   Atmosphäre    des 
Schwefelkohlenstoffs    keine    Veränderung    erlitt.     Erwägt   man] 
demgegenüber,    daas    dasselbe    Eisenoxyd    unbedeckt   in    deiij 
ersten    40  Minuten    64  mg  Schwefelkohlenstoff  aufnimmt ,    so] 
bleibt  kein  Zweifel  darüber,  dass  seme  .A.dsorption8krafl  über 
die   ihm  aufliegende   Schicht    von   26,9  Proc.   Wft.sser    hinaus  i 
nicht  mehr  wirksam  ist.    Bei  14,2  Proc.  Wasser  war  sie  noclil 
ganz  erheblich,   aber  engere  Grenzen   für  ihre  Wirkungsweite 
durch  das  Wasser  hindurch  sind  bisher  nicht  festgestellt,  und 
80  ist  auch  die  sich  anschliessende  weitere  Frage  nicht  näher  j 
beantwortet,    wie   der  Radius   der  Wirkungssphäre   durch  die 
Wasserbedeckung    im    Vergleiche    zu    der   Bedeckung    durch 
Schwefelkohlenstoff  sich  ändert.     Nach  dem  Verhältnisse  der 
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specißscben  Gewichte  hätte  man  ohne  Berücksichtigung  der 
Contraction  auf  dem  Eisenoxyd  für  26,9  Pioc.  Wasser  33,(5  Proc. 
Schwefelkohlenstofi' als  diejenige  Menge  anzusehen,  welche  das 
Oxyd  in  gleicher  Höhe  bedeckt.  Von  vornherein  erscheint 
es  mir  wahrscheinlich,  dass  die  Kraftstrahlen  beim  Eintritt 
in  ein  neues  Medium  je  nach  dessen  Natur  an  Energie  ver- 
lieren, aber  bis  jetzt  liabe  ich  Genaueres  darüber  nicht  fest- 
gestellt. 

Alle  Versuche,  das  Eisenoxyd  mit  Schichten  von  Chlor- 
kalium, Salpeter,  Jodkalium  oder  Cidorcatcium  zu  bedecken 
und  dadurch  unwirksam  zu  machen,  blieben  erfolglos.  Die 
dazu  benutzten  wässerigen  Lösungen  der  Salze  wurden  auf 
dem  Oxyd  vorsichtig  verdampft,  sodass  alles  Wasser  entfernt 
war;  aber  die  FUiBsigkeitshaut  wird  dabei  jedenfalls  zuletzt 
zerrissen  und  eine  vollständige  Bedeckung  des  Oxyds  ver- 
hindert. 

So  erschien  die  Menge  des  später  adsorbirten  Schwefel- 
kohlenstoffs zwar  vermindert ,  aber  trotz  hoher  Procentsätze 
an  vorhandenen  Salzen  blieb  sie  stets  noch  ziemlich  beträcht- 
lich. Erst  wenn  durch  Condensation  das  trockene  Gemenge 
befeuchtet  oder  von  der  Lösung  nicht  alles  Wasser  verdunstet 
wurde,  dann  erschien  sofort  die  Adhäsion  des  Schwefelkohlen- 
stoffs bedeutend  vermindert.  So  nahm  Eisenoxyd  mit  *J0,4  Proc. 
Wasser  und  15,1  Proc.  Jodkalium  in  \%  Stunden  nur  12  mg 
oder  0,54  Proc.  Schwefelkohlenstoff  auf  und  in  ähnlicher  Weise 
erwiesen  sich  13  Proc.  Wasser  mit  18,2  Proc.  Chlorcalcium 
bereits  stark  hinderlieb. 

Schwer  ttücbtiges  Petroleum  oder  Mandelöl,  welche  an 
sich  den  Schwefelkuhlenstoffdampf  auflösen ,  behielten  diese 
Eigenschaften  auch  in  dünnen  Schichten  über  Eisenoxyd  und 
veranlassten  in  kurzer  Zeit  sehr  bedeutende  Ablagerungen  des 
Dampfes.  Dagegen  erwies  sich  wieder  Glycerin  als  geeignet, 
das  Oxyd  vom  Schwefelkohlenstoff  zu  trennen,  weil  es  für  sich 
durch  denselben  keinerlei  Veränderungen  erleidet.  Es  wurde 
wie  das  Wasser  durch  längeres  Verreiben  möglichst  gleich- 
massig  über  das  schwach  erhitzte  Eisenoxyd  ausgebreitet  und 
zeigte  dann  das  folgende  Verhalten. 
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0 
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In  dem  vorletzten  B'alle  luitte  das  Gewicht  des  Eisenoxyds 
nach  dem  Entfernen  des  gasförmigen  Schwefelkohlenstoffs  aus 
dem  Probirglase  um  2  mg  zugeuommen  und  dieses  Mehr- 
gewicht fand  ich  auch  bei  der  Beendigung  des  Vei-suches. 
Vielleicht  war  etwas  Schwefelkohlenstoff  durch  Diffusion  ein- 
gedrungen oder  das  Glycerin  hatte  Wasserdampf  aus  der  Luft 
aufgenommen,  es  ist  nicht  weiter  aufgeklärt. 

l>as  eine  Resultat  ergiebt  sich  aher  mit  der  grössteu  Be- 
stimmtheit, die  Strahlen  der  Adsorptionskraft  sind  durch  Glycerin-  \ 
xchii'hfen  ebenso  wie  durch  Wasserschichten  von  f/eringer  Dicke 
hindurch  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  noch  icirksam  und  ihre 
Energie  wächst,  wenn  die  Dicke  der  trennenden  Schicht  abnimmt. 
Die  Fermcirkunff  dieser  Molerularkraf}  ist  damit  unmittelbar 
nachgewieseny  und  sie  erscheint  derjenigen  eines  Magnetpols  ganz 
nnaltig. 

Engere  Grenzen  für  die  Beseitigung  der  Adhäsion  an  das 
Eisenoxyd  als  eine  Glycerinschicht  von  li5,2  oder  von  30,9  Proc. 
siud  nicht  festgestellt,  obgleich  die  Vergleichung  der  Schicht- 
höhen noch  dadurch  ein  besonderes  Interesse  gewinnt,  d««s 
Glycerin  mit  Schwefelkohlenstoff  fast  dasselbe  specifische  Ge- 
wicht besitzt.  Dagegen  habe  ich  einige  Versuche  mit  dem 
stärker  erhitzten  Eisenoxyd  tot»  schwächerer  Adsorptionskraft 
angestellt  und  es  zeigte  sich  auf  d^s  deutlichste,  dass  auf 
diesem   geringere  Procentsätze  von  Glycerin   ungleich  stärker 
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abschwächten  als  vorher.  Eine  nur  20  Minuten  lang  bis  zur 
vollen  Rothgluth  erhitztes  Eisenoxyd  nahm  hei  ähnlichen  Tem- 
peraturen, wie  sie  oben  angegeben  sind,  unter  einer  Glycerin» 
decke  von  21,9  Proc.  in  drei  Tagen  3.2  Proc,  in  den  folgen- 
den beiden  Tagen  weitere  1,8  Proc.  Schwefelkohlenstoff  und 
dann  nichts  mehr  auf.  War  das  Eisenoxyd  aber  1  */^  Stunden 
lang  bei  voller  Rothgluth  erhalten,  so  genügten  schon  10,0  Proc. 
Glycerin,  um  jede  Aufnahme  von  Schwefelkohlenstoll'  zu  ver- 
hindern, während  eine  dünnere  Glycerinschicht  wieder  eine 
massige  Adsorption  zulieas.  Durch  einen  Ueberschuss  an 
Glycerin  anwirksames  Eisenoxyd  mit  freiem  O.vyd  venieben, 
adsorbirt  normal  die  dem  neuen  Procentsatz  entsprechende 
Menge  an  Schwefelkohlenstoff.  Die  Fernwirkung  der  Mulecular- 
kraft  zeigt  sich  also  in  allen  Versuchen  mit  Glycerin  wie  mit 
Wasser  vollkommen  deutlich,  doch  sind  die  ersteren  dadurch 
vorzuziehen,  dass  beim  Glycerin  auch  bei  längerer  Versuchs- 
4&uer  eine  Störung  durch  Verdunsten  ausgeschlossen  bleibt. 
Für  die  WirkungmoeiU  der  Adsorptionskraft  hatte  ich 
her*)  in  zwei  einzelnen  Fällen  also  untere  Grenzen  1500 
und  1700  jMju  abgeleitet.  In  ähnlicher  Weise  hatte  ich  aus 
der  Abschätzung  des  Maximalwerthes  für  die  OberHäche  der 
pulvensirten  Holzkuhle  und  aus  dem  Gewichte  des  von  der- 
selben adsorbirten  Schwefelkohlenstoffs  1600  /i/it  als  Grenz- 
werth  füi'  den  Radius  der  Wirkungssphäre  gefunden-),  und 
ich  muss  diese  Zahl  auf  2800  (ifi  erhöhen,  wenn  ich  die  später 
beobachteten  noch  stärkeren  Adsorptionen  mit  berücksichtigen 
will.  Nachdem  es  aber  gelungen  wai',  die  Wirkung  der  Ad- 
häsionskraft  über  ein  fremdes  Medium  hinaus  zu  verfolgen, 
lag  die  Frage  nahe,  ob  sich  die  Dicke  der  Trennungsschicht 
nicht  unmittelbar  bestimmen  Hess  und  nach  anderen  vergeb- 
lichen Versuchen  ist  es  zuletzt  möglich  geworden,  wenigstens 
annähernd  eine  solche  Bestimmung  für  das  dem  Eisenoxyd  auf- 
liegende Glycerin  auszuführen. 

Während  Flüssigkeiten  auf  anderen  Flüssigkeiten  sich  zu 
äusserst  dünnen  Schichten  ausbreiten  können,  Overbeck') 
beobachtete  eine  Oelschicht  von  f\%  fip   auf  dem  Wasser,   so 

1)  W.  Müller-Erzbach,  Verh.  d.  phys.  GeaelUch.  1.  1985. 

2)  Xaturforachervere.  Wien  p.  72.  1894. 
3    Overbeck,  Wied.  Ann.  49.  p.  369.  1898. 
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erscheint  ihre  Ausbreitung  rii  der  Obei  fläche  von  festen  Körpern 
ungleich  schwieriger.  Eine  mattgeschliffene  Glasplatte,  die 
mit  Glycerin  überzogen  und  dann  wiederholt  mit  Papier  derart 
abgerieben  wurde,  dass  noch  eben  der  Zusammenhang  an  der 
Ölycerinachicht  kenntlich  blieb ,  war  nach  ihrer  Gewichts- 
zunahme in  einer  durchschnittlichen  Höhe  von  4200  pfi  mit 
Glycerin  bedeckt  Bei  der  gkttgeschliffenen  Glasplatte  da- 
gegen war  bei  weniger  als  der  halben  Höhe  der  Glycerinschicht 
die  völlige  und  ununterbrochene  Bedeckung  des  Glases  noch 
deutlich  zu  sehen. 

Auf  die  4780  mm*  grosse  Obertläche  einer  solchen  matt' 
geschliffenen  Glasplatte  wurde  nun  das  mit  27,8  Proc.  Glycerin 
innig  verriebene  Eisenoxyd  mittels  eines  breiten  Messers  auf- 
gedrückt und  unter  massigem  Druck  hin-  u  d  hergestricheii. 
So  ging  etwas  Glycerin  zum  Glase  über  und  es  wui'de  das 
Bestreichen  bis  zur  anscheinend  gleicbnmssigen  Bedeckung  des 
Glases  fortgesetzt.  Der  Rückstand  des  ])ulverlormigen  Oxyds 
Hess  sich  leicht  abwerfen  und  die  OberHäche  des  Glases  wurde 
dann  mit  dem  Messer  und  durch  nachheriges  kurzes  Abreiben 
mit  Briefpapier  geglättet.  Das  Glas  wog  jetzt  32,866  g  und 
war  um  0,278  g  schwerer  geworden.  Die  Zunahme  bestand 
aus  Glycerin  und  demselben  anhaftenden  Eisenoxyd.  Die 
Menge  des  letzteren  war  zunächst  zu  ermitteln.  Dazu  wurde 
die  Glasplatte  mit  nach  oben  gekehrter  Oxydschiebt  auf  eine 
Unterlage  in  eine  geräumige  mit  Wasser  gefüllte  Porzellün- 
schale  so  eingestellt,  daas  sie  ringsum  von  Wasser  umgeben 
wai*.  Nach  24  Stunden  hielt  sie  das  Eisenoxyd  noch  ziemlich 
fest,  sie  wurde  getrocknet  und  gewogen,  von  neuem  in  Wasser 
gebracht,  bis  zum  Sieden  des  Wassers  erwärmt  und  wieder 
gewogen.  Die  beiden  letzten  Wägungen  ergaben  nicht  eia 
Milligramm  Unterschied,  also  war  schon  durch  die  Einwirkung 
des  kalten  Wassers  alles  Glycerin  aufgelöst.  Die  Glasplatte 
wog  mit  dem  Eisenoxyd  32,804  g,  also  waren  0,226  g  Eisen- 
oxyd vorhanden  und  0,062  g  Glycerin  verschwunden.  Die 
216  mg  Eisenoxyd  waren  vorher  bei  27,8  Proc.  mit  47  mg 
Glycerin  bedeckt;  hätten  sie  es  ganz  behalten,  was  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  so  hätte  die  Glasplatte  dem  übrigen  Eisenoxyd 
doch  mindestens  15  mg  Glycerin  entzogen. 

Ein  zweiter  Versuch,  in  welchem  die  Glasplatte  mit  einer 
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grösseren  Menge  von  27,8  Proc.  glyceriuhaltigeni  Eisenoxyil 
bestrichen  wurde,  ergab  kein  wesentlich  abweichendes  Resultat. 
Wurde  jedoch  das  Oxyd  über  eine  verhältnissmässig  viel 
grössere  Glasplatte  gestrichen,  so  zeigte  sich  zwar  stets  mehr 
Glycerin,  als  dem  auf  der  Glasplatte  zurilckbleibenden  Eiaen- 
oxyd  angehörte,  über  das  so  berechnete  freie  Glycerin  bildete 
eine  ungleich  dünnere  Schicht  auf  dem  Glase  als  vorher.  Das 
Glycerin  haftet  durch  Adhäsion  am  Eisenoxyd  wie  am  Glase, 
die  AdhJision  nimmt  mit  zunehmendem  Abstände  schnell  ab 
und  wird  in  geringer  Entfernung  für  beide  Körper  sich  wenig 
unterscheiden.  Wenn  das  Glas  dem  Eisenuxyd  Glycerin  ent- 
zieht, 80  gilt  das  natürlich  nur  für  die  vom  Oxyd  weiter  ab- 
stehenden Schichten;  auch  durch  längeres  Reiben  kleiner  Oxyd- 
meugeu  auf  grösseren  Glasflächen  gelingt  es  nie,  das  Glycerin 
ganz  auf  das  Glas  zu  übertrugen.  Im  Gegentheil  gibt  mit 
Glycerin  ganz  dünn  bestrichenes  Glas  stets  einejj  Theil  davon 
an  reines  Eisenoxyd  ab,  es  handelt  sich  demnach  nur  um  die 
Uebertragungen  der  oberen  Schichten  und  das  in  dem  vor- 
liegenden Versuche  durcli  das  GIuk  weppenommene  Glycerin 
kann  dort  nnmötfUch  ebenso  /weh  auflieyen  wie  urgprünglich  auf 
dem  Eiseiiozyd.  Die  Dicke  der  Glycerinschicht  auf  dem  Glase 
fuhrt  also  nur  auf  die  untere  Grenze  ihrer  Dicke  auf  dem 
Eiseuoxyd  und  da  diese  bei  dem  gewählten  Procentsatz  au 
Glycerin  zugleich  ungefähr  die  Grenze  der  Wirkungssphäre 
der  durchdringenden  Adsorption  bezeichnet,  so  erhält  man  in 
der  Höhe  der  auf  das  Glas  übergegangenen  Glycerinschicht 
die  untere  Grenze  für  den  Halbmesser  jener  Wirkungssphäre. 
Auf  der  Glasfläche  von  47ÖÜ  mm^  lagen  aber,  wie  oben  an- 
gegeben, mindestens  \h  mg  oder  12  nim^  an  freiem  Glycerin, 
sodass  die  Dicke  der  Schicht  Ü,ÜÜ25  mm  oder  250Ü  ^^  be- 
trägt. Eine  ungleiche  Vertheiluug  oder  die  Unebenheit  des 
angewandten  mattgeschliffenen  Glasses  hatte  vielleicht  an  ein- 
zelnen Stellen  die  Ablagerung  einer  noch  etwas  dickeren 
Glycerinschicht  veranlasst.  Ucberhaupt  ist  von  einem  solchen 
Versuche  ein  nach  beiden  Seiten  genaues  Resultat  nicht  zu 
erwarten,  aber  alle  Erwägungen  sprechen  für  die  Zuverlässig- 
keit des  angegebenen  als  eines  Minimalwerthes.  IJusk  die 
Molecularkraft  der  Adsorption  in  dem  Abstände  von  mindestens 
2500  juu    noch  wirksam  ist,    ergiebt   sich    also    ohne    irgend   be- 
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denkliche  roratusetzuuffen  aus  einfachen  und  leicht  zu  übergehen' 
den  Thatsachen. 

Für  den  früher  erwähnten  Prucentsatz  30,9  an  Glycerin. 
bei  welchem  schon  gar  keine  Adsor]>tion  von  Schwefelkohlen- 
stoff mehr  stattfindet,  erhielt  ich  a«f  der  Qlasplatte  in  meh- 
reren Versuchen  theils  dünnere,  theils  dickere  Glycerinschicbten 
und  als  dickste  eine  vun  29U0  ,j»ju,  was  mit  der  vorhergehen- 
den Beobachtung  gut  übereinstimmt.  Auch  die  älteren  auf 
andere  Weise  von  mir  gefundenen  Wertlie  erweisen  sich  den 
neuen  gegenüber  als  von  gleicher  Ordnung ;  mehr  ist  nicht  zu 
betonen  und  mehr  war  nicht  zu  erwarten. 

Obgleich  ich  in  zwei  früheren  Abhandlungen  vom  Jahre 
1886')  und  1889  2)  auf  Grund  meiner  Versuche  bereits  die 
Behauptung  aufgestellt  hatte,  dass  die  Anziehungsenergie  fester 
Körper  auf  verschiedene  Schichten  adsorbirter  Däm])fe  nach 
der  zweiten  Potenz  der  Abstände  abnimmt,  so  erschien  es  mir 
doch  bei  der  grossen  Bedeutung  des  Gesetzes  ')  wichtig  genug, 
dasselbe  noch  in  weiteren  Versuchreihen  und  in  neuer  Ver- 
^uchsanordnung  weiter  zu  prüfen.  Die  Resultate  sind  nach- 
abend  mitgetheilt.  Das  Verbal tniss  unter  den  Abständen 
der  Schichten  ist  dabei  nur  nach  der  zweiten  der  in  früheren 
Untersuchungen  benutzten  Methoden  dadurch  bestimmt,  dass 
wegen  der  überwiegend  grossen  ('^runddächen  die  Dicke  der 
Schichten  dem  Procentgehalt  an  adsorbirten  Dampf  pro- 
portional angesehen  wird.  Die  Stärke  der  Adhäsion  wurde 
ebenfalls  wie  früher  durch  die  TemperaturdiÖ'erenz  gemessen, 
um  welche  man  eine  Flüssigkeit  abkühlen  muss,  damit  si« 
dieselbe  Spannung  annimmt,  welche  man  an  dem  adsorbiiten 
Dampfe  beobachtet. 

Die  Dampfspannung  wurde  zunächst  wieder  aus  der  rela- 
tiven Verdampfungsgeschwindigkeit  abgeleitet ,  später  aber 
durch  statischen  Druck  gemessen.  Für  beide  Messungen  sind 
vorzugsweise,  doch  unter  Berücksichtigung  späterer  Beobach- 
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1)  W.  Müller-Erzbach,  Wied.  Ami.  '2S.  \\.  6S4.  1886. 

2j  W.  Müüer-Erzbach,  Ber.  d,  k.  Akad.  d.  Wisseiisch.  in  Wicu. 
9S.  21.  Februar. 

8)  P.  Bohl  hat  spftter  (Wicd.  Aim.  86.  p.  334.  1889)  da«selbe  Ge- 
setz f&r  die  Anziehung  von  Gasmoleoülen  abgeleitet. 
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tungen,  die  bekannten  von  ßeguault  angegebenen  Spannungs- 
werthe  benutzt.  ^) 


I 


A.  Versuche  mit  dynamiBcher  Druckmessung. 

Benzol.  Die  Vei"suclie  mit  Benzol  wurden  zuei-st  so  aus- 
geführt ,  dass  der  Zutritt  von  atmosphärischer  Feuchtigkeit 
während  der  Verdunstung  des  Benzols  möglichst  verhindert 
wurde.  2,528  g  von  entwässertem  Eisenoxyd  nahmen  in  einem 
durch  Schwefelsäure  trocken  gehaltenen  Räume  den  Betizol- 
dampf  auf  und  wurden  zur  Verdunstung  in  einen  tiefen,  oben 
theüweise  geöflfneteu  Glascylinder  von  5  1  Inhalt  gebracht.  Der 
Crlascylinder  war  am  Boden  mit  concentrtrter  Schwefelsäure 
bedeckt  und  an  den  Seiten  davon  benetzt,  sodass  der  Ver- 
suchsraum hinreichend  trocken  blieb  und  das  Eisenoxyd 
schliesslich  sein  ursprüngliches  Gewicht  genau  wieder  angab. 
Das  zur  Vergleicbung  des  Gewichtsverlustes  dienende  und  bis 
zar  Marke  mit  reinem  Benzol  angefUillte  Eölbchen  befand  sich 
in  der  Nähe  des  Glascylinders,  sodass  die  Verdunstung  des 
freien  Benzols  und  des  adsorbirteu  Dampfes  bei  derselben 
Temperatur  erfolgte.  Die  Versuchadauer  für  die  Bestimmung 
des  relativen  Dampfdrucks  ist  in  den  ersten  Fällen  und  wo 
es  zur  Beurtheilung  wesentlich  erschien,  hinzugefügt.  Hat  mau 
beispielsweise  fllr  die  Durchschnittstemperatur  von  19,7"  den 
relativen  Dampfdruck  0,16  gefunden,  so  ergiebt  sich  daraus  der 
absolute  Druck  von  (74,8)(0,16)  =  12,0  mm,  welcher  der  Tem- 
peratur von  —  11,3"  entspricht  Der  Unterschied  von  19.7 
und  —  11,3"  oder  31,0  drückt  dann  die  Zahl  der  die  Energie- 
änderung bestimmenden  Einheiten  aus.  Bei  der  ersten  Ver- 
suchsreihe ergaben  sich  31,0  Einheiten  für  den  mittleren 
Procentgehalt  0,5  an  Benzol,  für  0,4  Proc,  aber  52,0  Einheiten, 
also  erhält  man  den  Exponenten  r  einfach  aus  der  Gleichung 


fO,5N»       52,0      j  OQ 


1.)  Regnault.  Näheres  dartther  Ber.  d.  k.  Akad.  der  Wisaensch. 
iu  Wien  10—13.   1996. 
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Prooent- 
gehalt 


Verfiuchs- 

dauer 
in  Standen 


Durch- 

Bchnitte- 

temperatur 


Relativer 
Dampf- 
druek 


Wärme- 
einheiten 


Ex- 
ponenten 


20,1«              0,68  9,0 

19.6  0,44  ia,6 

19.7  0,16  31,0 
18,2  I       0,036  52,0 

Ein  anderer  Versuch  wurde  mit  3,367  g  Eisenoxyd  ange 
stellt,  welches  längere  Zeit  au  der  Luft  gelegen  und  etwas 
Wasser  aufgenommen  hatte.  Es  "wurde  an  gewöhnlicher  Luft 
mit  Benzoldampf  beladen  und  ebenso  durch  Verdunsten  des 
Benzols  wieder  frei.  Sein  Gewicht  war  nachher  bis  auf  eins 
Zunahme  von  nicht  ganz  2  mg  das  ursprllngliche ,  was  die 
Annahme  wahrscheinlich  macht,  dass  das  Benzol  bei  der  Ad- 
sorption sich  einfach  an  die  Oberfläche  des  mit  etwas  Wasser  ■ 
verbundenen  Eisenoxyds  anlegt  und  beim  Verdunsten  von  dort 
wieder  verschwindet. 


I 


Proceut- 
gehalt 

Ver»ucli8- 

dauer 
in  Stunden 

Rötativer 
Tempera-        ^^^^^_ 

^"^             dmck 

Wärme- 
einheiten 

Ex 
poneuten 

1,30 
0,91 
0,46 

S,8 
15,4 
15,4 

19,6»               0,79 
19,7                0,70 
18,4                0,26 

4,8 

T,l 
22,9 

1,5 

« 


Die  Adsorptionsaliziehung  erscheint  etwas  schwächer  als 
bei  dem  wasserfreien  Eisenoxyd,  aber  die  Exponenten  nähern 
sich  doch  der  Zahl  2. 

2,149  g  wasserhaltiger  Thonerde   zeigten   nach    dem  ana 
logen  Versuche  genau  das  ursprüngliche  Gewicht. 


Froceut- 
gehalt 


Tempera  tor 


Relativer 
Dampfdruck 


W&rme- 
nnheiteo 


Exponenten 


1,63 
1,3 
0^96 
0,91 


18,1" 
17,0 
16,9 
17,5 


0,86 
0,765 
0,66 
0,59 


8,0 

5,3 

8,0 

10,2 


2,5 
1,9 
2,1 


Die  Exponenten  liegen  wieder  näher  bei  2,  was  nach  deu 
unter  B  raitgetheilten  Beobachtungen  zum  Theil  jedenfalls 
durch  die  grössere  gegenseitige  Nähe  der  auf  ihren  Dampf- 
druck untersuchten  Benzolschichten  veranlasst  wird. 
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fierfach-Chlorhohlenstoff.  Bei  den  Adsorptionen  von  Vier- 
fach-Chlorkohlen stört"  vlurch  Tlionerde  oder  Eisenoxvd  ist  es 
mir  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht  möglich  geworden,  über- 
einstimmende Resultate  zu  erhalten.  Ob  das  von  der  geringe- 
ren Anziehungsenergie  oder  ob  es  von  anderen  Umstünden 
abhängt,  weiss  ich  bis  jetzt  nicht  zu  entscheiden.  Fein  pulve- 
risirte  und  ausgeglühte  Tannenkohle,  die  ebenfalls  nicht  viel 
von  dem  Dampfe  aufnimmt,  gab  trotzdem  bei  geringer  Ent- 
fernung der  adsorbirten  Schiebten  voneinander  gute  Resultate. 


Versuohs- 

Rflufivpr 

Procent- 

dauer 

Tempera- 

l>nmpf- 

Würiiie- 

Ex 

gehalt 

Ib  Stuad«ii 

tur 

druck 

einbeiteu 

poneuteo 

0,86 

1 

20,1* 

0,275 

—  ■  -  

25,6 

^ 

0,77 

2,1 

1S,9 

0,19 

32,1 

2.0 

0,69 

1 

20,7 

0,13 

38,9 

1,85 

0,63 

2,3 

19,0 

0,08 

46,6 

2,0 

0,53 

15,5 

20.0 

0,02 

66 

t,96 

Die  Verdunstung  von  der  OberHäche  der  Kohle  erfolgte 
in  dem  oben  beschriebenen  Glascylinder  in  Gegenwart  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  doch  war  der  starken  Anziehung  der 
Kohle  gegenüber  nicht  alles  Wasser  zurückzuhalten,  denn  ihr 
Gewicht  von  1,401  g  war  am  Ende  des  Versuches  um  4  mg 
grösser.  Der  Versuch  ist  daher  als  ganz  einwandfrei  nicht 
anzusehen. 

Schwefelkohlenstoff.  Mehrere  Versuche  mit  stark  erhitztem 
Eisenoxyd  von  schwächerer  Adsorptionskraft  ergaben  in  klei- 
neren Beobachtungsreihen  Werthe  der  Exponenten,  die  in 
keinem  Falle  nm  mehr  als  0,4  von  2  abwichen.  Pulverisirte 
Holzkohle  adsorbirt  den  SchwefelkoblenstolT  so  lebhaft,  daas 
sie  sich  merklich  erwärmt,  wenn  man  ihn  tropfenweise  hinzu- 
giebt.  Der  auf  diese  Weise  oder  auch  dampfförmig  aufge- 
nommene Schwefelkohlenstoff  zeigt  sich  zum  Theil  so  fest  ge- 
bunden, dass  er  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur überhaupt  niclit  entfernt  werden  kann.  Vollständig  ge- 
schah es  nicht  einmal  durch  stundenlanges  Erhitzen  bis  über 
100'*,  und  erst  durch  schwache  Rothgliith  wurde  schnell  das 
ursprüngliche  Gewicht  der  Kohle  bis  auf  eine  geringe  Ab- 
weichung  wiederhergestellt.     Der   letzte   Rest   des   Schwefel- 
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kohlenstoffs  entweicht  dabei  nicht  unzersetzt,  denn  es  treten 
beträchtliche  Mengen  an  Schwelelwasseratoff  auf.  Der  Procent- 
satz an  solchem  fester  gebundenen  und  beim  Verdunsten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  constaut  zurückgehaltenen 
ScbwefelkohlenatoiF  war  nicht  einmal  für  Taunenkohle  der- 
selben Herstellung  übereinstiminend,  und  er  schwankte  nach 
sechs  verschiedenen  Beobachtungen  zwischen  0.113  und  0,132 
vom  Gewichte  der  Kohle.  Ich  habe  nun  wegen  der  voll» 
ständigen  Analogie  mit  den  früheren  Versuchen  die  Kohle  mit 
dem  fester  gebundenen  Schwefelkohlenstoff  als  udsorbirenden 
Körper  angesehen  und  den  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  wieder  abscheidenden  SchwefelkohlenstoflF  nach 
Procenten  des  ei'steren  in  Anrechnung  gebracht. 

Von    den    ausgeführten    Versuchsreihen    sind    zwei   nach 
stehend    mitgetheilt;    die    erste    mit   dem    gi-össten    13.2,    die 
zweite  mit  dem  kleinsten  Procentsatz  11,3  an  fester  gebunde- 
nen Schwefelkohlenstoff. 

Das  Anfangsgewicht  der  Kohle  mit  diesem  Zusatz  betrug 
im  ersten  Falle  1,595  g. 


I 


Verauchs- 

Relatirer 

Procent- 
gebftlt 

flavier 
'  in  Stunden 

Tempera- 
tur 

Dampf- 
druck 

Warme- 
einfaeitefi 

Expoueoteo 

7,12 

1,2» 

21,7» 

0,48 

17,8 

__ 

«3 

6,4 

1 

21,8 

0,S5 

24,8 

8,1 

M 

6,2 

1 

22,0 

0,32 

29,8 

»,» 

M 

6,02 

1 

22,0 

0,28 

29,5 

9,0 

1.7 

6,8 

1 

22,1 

0,26 

81,4 

23 

— 

5,24 

3,8 

22,1 

0,17 

89,2 

2,6 

2,2 

4,84 

2,3 

22,0 

0,148 

42,5 

2,2 

1,7 

4,25 

15,2 

21,8 

0,065 

54,2 

2,2 

1,8 

8,8 

6 

21,6 

0,047 

61,4 

2,0 

It« 

3,7 

4 

20,1 

0,041 

63,8 

1,9 

1,8 

2,88 

14 

34,0"  (»«■ 
tiäbernd) 

}  0.009 

89,5 

1,8 

1,4 

2.T3 

14  Tage 

19,0» 

0,004 

92,7 

1.5 

1.2 

I 
I 


Der  Durchschnitt  der  vom  Anfang  aus  berechneten  Ex- 
ponenten beträgt  2,3ü.  von  der  Mitte  aus  erhält  mau  1,0, 
Die  Verdunstung  fand  in  trockener  Luft  statt.  In  der  anderen 
Versuchsreihe  betrug  das  Gewicht  der  Kohle  und  von  1 1 ,3  Proc. 
Schwefelkohlenstoff  zusammen  2.210  g.  Die  Kohle  war  weniger 
fein  pulverisirt. 


I 
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Vereucbs- 

1  Kelativer 

Proceut- 

dauer 

Tempera- 

Dampf- 

Wanne- 

Ex- 

gelmlt 

in  Stunden 

tur 

druck 

einheiten 

ponenten 

t.O 

8,8 

21,8» 

'      0,85 

24,8 

_ 

8,6 

0,8 

21,6 

U,90 

27,7 

1,5 

6,7 

14,2 

21,2 

0,13 

43,8 

2.8 

5,0 

5,1 

20,8 

0,ü75 

53,6 

2,3 

4,7 

5 

21,8 

0,057 

57,9 

2,8 

3,29 

24  Tage 

19,0 

0,007 

85,0 

1,7 

Ah  Durchschnitt  der  Exponenten  ergiebt  sich  2,2. 


B.  Versuche  mit  statischer  DruckoaessuDg. 

In  diesen  Versuchen  ist  nur  die  Adsorption  von  Schwefel- 
kohlenstofi"  durch  schwach  erhitztes  Eisenoxyd  oder  durch 
pulverisirte  Holzkohle  beobachtet.  Weil  die  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  beim  Eisenoxyd  wie  bei  der  Thonerde  die  Gesetz- 
mässigkeit in  der  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs  nach 
den  froheren  Beobachtungen  nicht  geändert  hatte,  weil  ausser- 
dem ein  vollständiges  Fernhalten  aller  Feuchtigkeit  von  dem 
Eisenoxyd  und  erst  recht  von  der  Kohle  mindestens  sehr 
schwierig  erschien,  so  sind  alle  Versuche  unter  voller  Sättigung 
der  Atmosphäre  mit  Wasserdarapf  ausgeführt. 

Eine  umgebogene  graduirte  Glasröhre  enthielt  in  dem 
geschlossenen  kürzeren  Schenkel  das  Eisenoxyd  und  die  Kohle, 
wahrend  der  offene  längere  Schenkel  durch  Wasser  abgesperrt 
war.  Zu  Anfang  des  Versuches  stand  das  Wasser  im  Schenkel 
BD  hoch  über  der  äusseren  Oberfläche  desselben,  dass  eine 
Vergrösserung  des  inneren  Luftvolumens  um  fast  ein  Drittel 
des  ursprünglichen  möglich  war,  ohne  dass  die  abgesperrte 
Luft  austreten  konnte.  In  dem  offenen  Schenkel  der  Glas- 
röhre befunden  sich  hoch  Über  dem  Wasser  durch  ein  Draht- 
netz oder  durch  einen  losen  Verschluss  von  Baumwolle  fest- 
gehalten, in  Millimeter  getheilte  enge  Röhren,  welche  mit 
Schwefelkohlenstoff  geftillt  waren,  so  enge  Oeffnungen  hatten, 
dass  sie  an  einem  Tage  an  die  Lufi  bei  13"  je  8  oder  12  mg 
verdunsten  Hessen.  Der  Länge  eines  Millimetei's  an  der 
äusseren  Theilung  der  Röhre  entsprach  etwas  mehr  als  2  mg 
Inhalt,  sodass  jedes  Milligramm  des  verdunsteten  Schwefel- 
kohlenstoffs abgelesen  werden  konnte.     Diese  zuletzt  erst  ge- 
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troft'ene  EinrichtUDg  hat  den  grossen  Vorzug,   dass  beim  Ein- 
bringen von  Schwefelkohlenstoff  durch  Miteindringen  von  Lnft 
in  den  abgesperrten  Raum  keine  Fehler  entstehen.    Das  innere  ■ 
Gasgemenge   bleibt  ungestört  und   mau  braucht  nur  zeitweise  1 
den  Stand  des  Wassers  und  des  Barometers  sowie  die  Tempe- 
ratur abzulesen.     Da  nach  einem  besonderen  Versuch  21  mg 
Schwefelkohlenstoff,   die  in   einer   weiteren   Röhre   in   den  ab- 
gesperrten Raum  gebracht  waren,  von  dem  bis  zu  der  Grenze 
meiner   Messungen   mit  Schwefelkohlenstofl'  gesättigten   Eisen- 
oxyd in  zwei  Stunden  absorbirt  wurden,  so  konnte  ein  neuuens- 
werther  Rest  von  nicht  aufgenommenem  Dampf  durch  das  in 
*24  Stunden  erfolgende  Verdunsten  selbst  von  12  mg  Schwefel- 
kohlenstoff bei  meinen  Ablesungen  nicht  vorhanden  sein.    Der 
Rauminhalt  des  Eisenoxyds,   der  engen  Glasröhre  des  Draht- 
netzes etc.  war  natürlich  vom  Volumen  der  abgesperrten   Luft 
in   Abrechnung  zu   bringen.     Ebenso  jedesmal  von   dem  ver- 
dampften Schwefelkohlenstoff   als    nicht  absorbirt   der  in   der 
Röhre  vorhandene  Dampf,  dessen  Gewicht  durch  das  Volumen 
und   den  gerade  herrschenden   Partialdruck  p^   des   Schwefel- 
kohlenstoffs  und   des  Druckes   innerhalb  der  Glasröhre  i.  aus 
aus   dem   Gewicht   von   3 , 4  mg  für   1  cm'  durch  den  Factor 
j>i  I Pi  +  bi   3.4    bestimmt    wird.     Zwei    kleinere   Fehler   ent- 
standen   bei    meinen    Messungen    dadurch,    dass    nicht  immer 
genau  unter   demselben  Druck  und  bei  derselben  Temperatur  Ä 
beobachtet  wurde.    Die  Adsorption  ist  bekanntlich  von  beidea  ■ 
Umständen  abhängig  und   wird   durch  Temperaturänderungen 
besonders    stark    beeinÜusst.      Bei    den    Dimensionen    meines 
Apparates  wurde  bei  ganz  mit  Schwefelkohlenstoff  gesättigtem 
Eisenoxyd  durch  eine  Temperaturerhöhung  von  1 "  die  Wa.sser- 
höhe  in  der  Glasröhre  um  mehr  als  9  mm  vermindert,  während 
ein  Unterschied  im  äusseren  Luftdruck  von   16  mm  bei  unver- 
änderter Temperu.tur  nur  eine  Veränderung  im  Höhenstand  des] 
Wassers  von  11  mm  und  davon  etwas  über  3  mm  durch  ver-l 
mehrte  Adsorption   veranlasste.     Der   letztere  Einfluss  macht] 
sich   also   weniger    beraerklich,   aber  vollkommen  TergleicbbarJ 
sind    natürlich    nur   die   bei  derselben   Temperatur  und    dem- 
selben Barometerstand  gefundeneu  Werthe. 

Nachdem    das    Anfangsvoluraen    des    abgesperrten    Oase 
unter  Berücksichtigung  von  dem  eingeschlossenen  Eisenoxjd, 
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0h(B,  riüssigen  Schwefelkoblenstoft'  und  dem  Glashalter  für  den 
gerade  herrschenden  Luftdruck  und  die  herrschende  Tempe- 
ratur möglichst  genau  bestimmt  ist,  hat  man  sich  ausserdem 
den  Stand  des  tlüssigeu  Schwefelkohlenstoffs  in  der  graduirten 
Röhre  zu  merken.  Man  wartet  dünn  einige  Tage  bis  zur 
weiteren  Beobachtung,  da  die  zuerst  in  minimalem  oder  gar 
unendlich  kleinem  Abstände  adsorbirten  Dämpfe  so  innig  ge- 
bunden werden,  dass  keine  irgend  wesentliche  Zunahme  im 
Volumen  der  abgesperrten  Luft  zu  erkennen  ist.  Macht  sich 
dann  die  Zunahme  bemerklich,  so  hat  man  zunächst  das  ur- 
sprüngliche Gasvolumen  w,  nach  dem  vorhandenen  Druck  und 
der  vorhandenen  Temperatur  zu  reduciren.  Bedeuten  b^  und 
Äj  die  Barometerstände,  im  Anfang  und  bei  den  späteren 
Versuchen,  Aj  und  A,  die  Höhen  der  dem  Luftdruck  entgegen- 
stehenden Waasersäuien  in  der  Glasröhre  und  bedeutet  /  den 
Mehrbetrag  an  Temperaturgraden  bei  der  späteren  Beobachtung 
im  Vergleiche  zur  ersten,  so  ergiebt  sich  der  neue  Werth  v^ 
des  früheren  Volumens  w,  unter  den  veränderten  Umständen 
aus  der  Gleichung 


"['--M 


i"^-^] 


(1   +  0,0037  .  /) 


13,6  6t  r,  — /i,  ft 
(J3,«A,  — Ä,)(l  +  0,0037./) 


Die  Tension  des  Wasserdampfes  machte  erst  für  Tempe- 
raturabweichungen von  3"  sieh  in  einer  der  vorkommenden 
Einheiten  bemerklich.  Der  Unterschied  des  wirklieh  beobach- 
teten Werthes  v  und  des  berechneten  ergiebt  die  Vergrösserung 
des  Volumens  i?^^  unter  dem  Gegendruck  von  b^  Millimeter 
Quecksilber.  Die  Ausdehnung  des  Gases  unter  constantem 
Oegendmck  erfolgt  durch  eine  grössere  Spannkraft,  beide, 
Volumen  und  Spannkraft,  sind  in  demselben  Verhältniss  ge- 
wachsen. Will  man  daher  das  bei  A,  abgelesene  Volumen  v 
auf  v^  zurückführen,  so  erhält  man  den  dazu  erforderlichen 
stärkeren  Druck  t  durch  die  Gleichung  w/K^«=y/A^.  Da  die 
Vergrösserung  der  Spannki-aft  des  Gases  j*  —  A^  von  dem 
Dampfdruck  des  Schwefelkohlenstoffs  herrührt,  so  gibt  man 
der  vorigen  Gleichung  besser  die  Form  u  — y^/ /'_  =  .r  —  A^/ A^, 
weil  man  dann  in  x  —  b^  ohne  weiteres  den  Dampfdruck  des 
Schwefelkohlenstoffs  erhält.    Dabei  wird  durch  A,  der  Zahlen- 
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werth  von  b^  —  A^  / 13.6  dargestellt.  Obgleich  ich  zwei  Ver» 
suchsreiheu  mit  Eisenoxyd  ausgeführt  habe,  so  beschränke  ich 
mich  auf  die  Mittheilung  der  einen,  weil  die  andere  nicht 
irgend  wesentlich  abwich.  Es  kamen  2,010  g  Eisenoxyd  znr 
Verwendung,  und  das  Anfangsvolumen  der  Luft  betrug  368 
Einheiten  (Millimeter  der  Röhrenlänge)  bei  10,6**  und  einem 
wirksamen  Luftdruck  b^  —  h^  j  lH,ti  von  742,1  mm.  Die  Menge 
des  absorbirten  Schwefelkohlenstoffs  ist  nicht  in  Procenten, 
sondern  einfach  nach  ihrem  Gewicht  angegeben,  weil  schliess- 
lich doch  nur  Gewichtsverhältnisse  in  Betracht  kommen. 


Absorbirtor 

Schwefel- 
kohlenatofT 

1 

E 
o 

1 
1 

i». 

• 

« 

^.5 

1 

a 

da 

mg 

nm 

mm 

15 

11,2« 

752,5 

728,1 

376,5 

895 

34.1 

87,0 

M 

19 

18,4 

749 

726,9 

379 

409 

57,6 

29,6 

1,8 

24 

18,0 

761 

738,3 

372 

412 

79,5 

25,0 

1.4 

33 

11,0 

770 

747,2 

366 

409 

87,8 

18.9 

1.6 

40 

12,6 

775,0 

752,8 

368 

424 

114,9 

15,0 

1,7 

44 

12,8 

776 

753,0 

366 

424 

119,4 

13,3 

1.» 

48 

12,6 

768 

746,1 

370 

480 

121,0 

14.0 

«,l 

52 

12,6 

770 

748,2 

369 

486 

136,8 

11,8 

2,1 

56 

12,8 

770,5 

748,4 

369 

440 

143,9 

10,2 

2,2 

59 

12,5 

765 

748,8 

371 

447 

152,4 

8,6 

2,0 

64 

11,2 

777 

755,0 

361 

434 

152,7 

7,8 

2,1 

68 

11,4 

775 

754,5 

364 

439 

165,5 

7,1 

2.5 

75 

12,2 

781,5 

761,7 

361 

442 

170,0 

8,9 

3,0 

79 

12,7 

780,5 

759,2 

362 

448 

180,3 

5,0 

3,3 

62 

12,9 

776 

755.6 

365 

455 

186,4 

*.* 

— 
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Die  Ausführung  dieser  Beobachtungsreihe  erforderte  einen 
Zeitraum  von  23  Tagen,  und  auch  nachher  sind  noch  einige 
Messungen  ausgeführt  worden.  Die  Verdunstung  und  Adsorption 
des  Schwefelkohlenstoffe  erfolgte  natürlich  anfangs  viel  leb- 
hafter als  später,  weil  der  Gegendruck  des  in  der  abgesperrten 
Loft  vorhandenen  Dampfes  mehr  und  mehr  hinderlich  wurde. 
Für  die  Genauigkeit  der  Beobachtungen  waren,  wie  schon 
bemerkt,  Veränderungen  in  der  Temperatur  am  störendsten, 
weil  die  geringste  Temperaturerhöhung  Dampf  ausscheidet,  der 
bei  dann  folgender  Abkühlung  sich  weder  gleich  verdichtet 
noch  absorbirt  wird.    Bei  steigender  Temperatur  ist  der  Fehler 
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am  geringsten,  und  ich  habe  meist  auf  diese  Weise  beobachtet, 
weil  der  Aibeitsraum  früh  am  Morgen  am  kältesten  war  und 
h  einer  Temperatursteigerung  von  etwa  2"  gegen  die  An- 
igstemperatur  erst  am  späteren  Nachmittag  sich  wieder  ab- 
kühlte. Trotz  des  günstigeren  Umstandes  der  Wärmezunahme 
für  sich  bald  folgende  Messungen  habe  ich  doch  bei  einer 
Zwischenzeit  von  einer  halben  Stunde,  in  welcher  nur  eine 
minimale  Menge  an  äüssigem  Schwefelkohlenstoff  verdunsten 
konnte,  die  Anziehungsenergie  also  unverändert  bleiben  musste, 
beispielsweise  5,7  statt  5,9,  und  9,7  statt  10, 2  Wärmeeinheiten 
dafür  gefunden.  Wiederholt  ging  auch  wieder  die  Abweichung 
nicht  über  0,1  hinaus,  aber  man  muss  die  Möglichkeit  der 
grösseren  Fehler  mit  in  Rechnung  ziehen.  Sie  sind  bei  der 
statischen  Messung  anscheinend  erheblicher  als  bei  der  dyna- 
mischen Methode,  die  eine  Störung  durch  ausgeschiedenen 
Dampf  aussehliesst.  Anderseits  aber  bietet  die  erstere  den 
Vortheil,  dass  man  höhere  Spannungen  des  absorbirten  Dampfes 
n&ch  genau  bestimmen  kann.  Dadurch  allein  bin  ich  auf  den 
umstand  aufrnerksam  geworden ,  dass  die  ELxpouenten  für  die 
zuletzt  adsorbirten  Dampfschichten  wachsen.  Die  erwähnte 
zweite,  mit  Eisenoxyd  ausgeführte  Versuchsreihe  bestätigte  die 
Zunahme,  und  sie  erklärt  sich  ohne  weitere  Schwierigkeit  da- 
durch, dass  bei  der  Berechnung  der  Exponenten  die  für  die 
äusseren  Schichten  unzweifelhaft  abnehmende  Dichtigkeit  und 
dadurch  vergrösserte  Entfernung  nicht  berücksichtigt  ist.  Die 
Zunahme  der  Exponenten  wird  zuletzt  sehr  bedeutend,  und 
es  ergab  sich  z.  B.  in  der  obenstehenden  Reihe  für  88  mg  des 
absorbirten  Dampfes  bereits  der  Exponent  4,5.  Da  ausserdem 
bei  den  weiter  entfernten  Schichten  die  Messungen  unsicherer 
erschienen,  ich  erhielt  für  dieselbe  Temperatur  einmal  2,7 
und  nachher  3,2  Wärmeeinheiten,  so  hatte  eine  weitere  Fort- 
setzung der  Versuchsreihe  keinen  Werth  mehr.  Dass  die  K\- 
ponenten  der  Anfaugsglieder  unter  2  liegen,  kann  wegen  der 
Wiederholung  Vei-suchsfehleru  nicht  zugeschrieben  werden.  Ich 
möchte  es  am  ersten  damit  erklären,  dass  das  Eisenoxyd, 
welches  eine  geringe  Menge  Wasser  stark  festhält,  in  die  ihm 
nächsten  Schichten  aus  der  feuchten  Luft  etwas  Wasser  auf- 
nimmt, und  dass  dadurch  der  Abstand  aller  Schwefelkohlen- 
stoffschichten   vergrössert    wird , "  was    für    die   nächsten    eine 
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relativ  beträchtlichere  Verminderaug  iler  Anziehuagsenergie' 
zur  Folge  haben  würde.  Fraglich  bleibt  es  ausserdem,  wie 
schon  bemerkt  ist,  ob  die  t'tir  die  Anfangsresultate  ^laa5^^• 
gebenden,  aber  durch  Beobachtungen  nicht  controlirten  Werthe 
des  Dampfdruckes  vom  Schwefelkohlenstoff  in  ganz  niedrigen 
Temperaturen  als  ausreichend  zutreffend  angeselien  werden 
dürfen.  Bei  den  später  folgenden  Gliedern  meir»er  Versuchs- 
reihe mit  gleichmässig  befriedigenden  Resultaten  ist  das  un- 
bedingt der  Fall,  und  daher  erhält  der  Satz  von  der  Abnahme 
der  Anziehungsenergie  nach  dem  Quadrate  der  Entfernung 
durch  die  Ergebnisse  der  statischen  Messung  eine  neue  und 
wegen  der  abweichenden  Beobachtungsweise  doppelt  wichtige 
Bestätigung. 

Nach  dem  früher  beschriebenen  Verhalten  der  Holzkohle 
zu  Schwefelkohlenstoff  absorbii't  sie  denselben  viel  lebhafter 
als  Eisenoxjd,  und  es  ist  mir  auch  keinmal  gelungen,  durch 
Aufgiessen  Ton  Wasser  auf  die  mit  ScLwefeiknhlenstoff  he- 
^adene  Kohle  den  ersteren  io  grösseren  Tropfen  abzuscheiden, 
wie  OS  beim  Eisenoxyd  ganz  leicht  geschieht.  Ob  dabei  freilich 
die  stärkere  Anziehung  der  Kohle  das  einzige  Hinderniss  war. 
oder  daneben  auch  die  Schwierigkeit,  Kohle  mit  Wasser  zn 
benetzen ,  tiess  sich  nicht  entscheiden.  Wurde  solche  Kohle 
in  einem  Probirglase  mit  Wasser  geschüttelt,  so  liess  sich 
Schwefelkohlenstoff  über  dem  Wasser  in  der  Luft  des  Probir- 
glases  durch  den  Geruch  und  als  ein  mit  blauer  Flamme  ver- 
brennendes Gas  nachweisen. 

Um  in  kurzer  Zeit  eine  Uebersicht  über  den  Verlauf  der 
Adsorption  durch  Holzkohle  zu  gewinnen,  brachte  ich  1,122  g 
von  dem  mit  12,3  Proc.  Schwefelkohlenstoff  fester  verbundenen 
Kohlenpulver  in  eine  1 1  mm  weite  Glasröhre,  in  welcher  ihrem 
grösseren  Querschnitt  entsprechend  (der  innere  Durchmesser 
der  zu  allen  anderen  Versuchen  benutzten  Röhren  betrug  an- 
nähernd 8  mm),  auch  mehr  Schwefelkohlenstoff  verdunstete, 
nämlich  16  mg  bei  12,2".  Der  Procentgehalt  an  adsorbirtem 
Schwefelkohlenstoff  war  im  Vergleich  zu  den  analogen  Versuchen 
mit  Eisenoxyd  viel  bedeutender,  bevor  sich  eine  merkliche 
Zunahme  im  Volumen  der  abgeschlossenen  Luft  zu  erkennen 
gab ,  ein  neuer  Hinweis  auf  die  starke  Anziehung  der  Holz« 
kohle. 
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Bei  dem  letzten  Versucbe  waren  über  13  Proc.  Schwefel- 
kohlenstoff adsorbirt,  und  es  zeigt  sich  in  diesem  Falle  be- 
sonders deutlich  an  den  hohen  Exponenten,  dass  bei  grossen 
Mengen  des  abgelagerten  Dampfes  die  äussersten  Schichten 
loser  aufeinander  liegen.  Man  müsste  der  Rechnung  weitere 
Abstände  zu  Grunde  legen,  um  den  Elxponenten  2  zu  erhalten, 
und  deshalb  könnte  man  sogar  aus  den  exponentialen  Ab- 
weichungen die  Ausdehnung  der  Schichten  ableiten.  Im  vor- 
liegenden Falle  aber  handelt  es  sich  um  den  Nachweis  des 
Exponenten  2,  und  dieser  ist  in  der  That  in  allen  näher 
liegenden  Schichten  wieder  zu  erkennen.  Dass  sich  die  Ab- 
weichung in  den  äusseren  Schichten  gerade  beim  Schwefel- 
kohlenstoff zum  Unterschiede  von  Wasser  oder  auch  Benzol 
so  stark  bemerklich  macht,  erregt  durchaus  kein  Bedenken, 
sondern  es  lag  sogar  nahe,  sie  für  den  flüchtigsten  der  drei 
Stoffe  als  vorzugsweise  wahrscheinlich  zu  erwarten.  Nach- 
träglich finde  ich  noch  ausserdem  damit  übereinstimmend  in 
einer  früheren  Untersuchung  von  mir')  die  Angabe,* dass  bei 
grossen  Mengen  des  von  Thonerde  absorbirten  Benzols  in  den 
Aussenschichten  die  unter  der  gewöhnlichen  Yoraussetzung 
berechneten  Exponenten  bis  3,2  über  2  hinausgehen,  also  eben- 
falls erheblich,  aber  nicht  so  stark  als  bei  dem  noch  flüchti- 
geren Schwefelkohlenstoff. 

Zu  dem  ausführlicheren  Versuche  über  die  Adsorption  des 
Schwefelkohlenstoffs  verwandte  ich  1,040  g  einer  Holzkohle, 
welche   12,6  Proc.  an  inniger  gebundenem  Schwefelkohlenstoff 


1)  W.  Müller-Erzbach,  Wien.  Akad.  Ber.  21./2.  1889.  p.  12. 
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bereits  enthielt.  Das  Anfangsvolumeii  der  abgesperrten  Luft 
betrug  266  Einheiten  bei  dem  Druck  h^  von  746.4  mm  und 
einer  Temperatur  von  12.6". 


J;  »  «} 

m 

Temperatur 

Luftdruck  b^ 

b 

», 

D 

Dampfdnik 

des  Schwefel- 

kohlenstofis 

S.t: 

Exponenten 

1 
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mm 

mm 

■   1 

42 

12,6 

774,2 

761,3 

261 

265 

10,7 

57,2 

1,7 

1,4 

51 

18,8 

775,2 

762,0 

262 

269 

20,8 

47,2 

1,8 

i,s 

56 

12,9 

766,8 

755,1 

263 

274 

81,6 

40,2 

1,9 

1,6 

65 

12,8 

767,5 

757,0 

263 

277 

41,9 

35,2 

2,0 

hl 

71 

12,6 

769,3 

757,5 
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•i80 

49,1 

82.1 

2,2 

1.9 

70 

12,* 

763,7 
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66,0 

26,0 

2,8 

1.9 

85 

10,8 

765,3 

753,8 
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69,8 

22,7 

2,8 

M  ' 

90 

10,2 

776,8 

765,1 

158 

286 

83.2 

20,3 

2,4 

»4 

U,8 

773,3 

763,2 

262 

293 

90,5 

18,7 

2,4 

M 

96 

18,4 

779,8 

769,7 

259 

296 

110,1 

16,7 

2,* 

8,8 
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12,2 

781,2 

771,1 

258 

298 

119,8 

13,6 

8,8 

2»l 

tio 

12,0 

779,5 

769,3 

259 

304 

134,0 

11,9 

2,0 

2,7  ^ 

U6 

12,9 

775,2 

766,1 

260 

308 

141,8 

10,6 

1,7 

2,5 

187 

13,2 

780,0 

771,1 

259  1 

311 

154.8  \ 

9.0 

2.4 
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18,4 

774,2  i 

765,1 

261 
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167,1 

1 
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8,4 

2,5 

Die  adsorbirende  Holzkohle  war,  wie  bemerkt,  von  der 
des  Vorversuches  verschieden,  aber  die  Stärke  der  Adsorption 
ergiebt  sich  doch  für  beide  ziemlich  gleich,  wenn  man  be- 
achtet, dass  dus  Gewicht  der  benutzten  Kohle  im  zweiten 
Falle  Tim  ein  Drittel  geringer  war  als  im  ersten.  Mit  135  mg 
absorbirten  Schwefelkohlenstoffs  wurde  wieder  die  Grenze  er- 
reicht, an  welcher  die  Exponenten  wegen  der  zu  losen  Auf- 
lagerung über  2  hinausgehen,  und  deshalb  ist  die  beti'effende 
Beobachtung  durch  einen  Strich  abgetrennt.  In  der  übrigen 
14gliederigen  Reihe  eriscbeiat  die  Annäherung  der  Exponenten 
an  2  vollständig  genügend,  und  es  wird  damit  zugleich  aufs 
neue  bestätigt,  dass  das  benutzte  Kraftmaass  bei  der  Adsorption 
von  Wasser  oder  von  Benzol  oder  von  Schwefelkohlenstofl"  j 
trotz  der  völlig  vei*schiedenen  Constanten  auf  das  gleiche  Er»Ä 
gebnisa  fühi't.  Je  nach  dem  Ausgangsgliede  fallen  die  Ex-  ~ 
ponenten  im  einzelnen  FsiUe  wegen  der  Versuchsfehler  oder 
der  unvollständigen  ErltlUung  der  Voraussetzung  natürlich  etwa« 
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verschieden  aus.  Gerade  in  der  letzten  Reihe  ergab  ein  mitt- 
leres  Glied  bei  einer  Vertheilung  der  Fehler  nach  beiden  Seiten 
hin  gute  Reeultate,  und  ich  habe  deshalb  die  betrefifenden 
Eixponenten  hinzugefügt.  In  dieser  zweiten  Zusammenstellung 
tritt  ausserdem  die  früher  besprochene  Zunahme  der  Ex- 
ponenten für  die  Aussenschichten  deutlicher  hervor. 

Nachdem  so  für  das  ausgesprochene  Gesetz  der  Fern- 
wirkung der  Adhäsionskraft  ein  reichliches  Beweismaterial  ge- 
liefert ist,  möchte  ich  nicht  unterlassen,  auf  eine  beachtens- 
werthe  Elrscheinung  noch  aufmerksam  zu  machen.  Sie  zeigte 
sich  sowohl  bei  der  Adsorption  von  Schwefelkohlenstoff  durch 
Eisenoxyd  wie  durch  Holzkohle,  ich  habe  sie  jedoch  nur  im 
ersten  Falle  etwas  weiter  verfolgt.  Wie  oben  angegeben,  kann 
das  schwach  erhitzte  Eisenoxyd  über  ein  Drittel  seines  Ge- 
wichtes an  Schwefelkohlenstoff  adsorbiren.  Nachdem  es  17 
Procent  aufgenommen  hatte,  waren  in  der  umschliessenden 
Glasröhre  durch  weiteres  Verdunsten  von  Schwefelkohlenstoff 
neue  Druckänderungen  nicht  mehr  wahrzunehmen.  Wurden 
spätere  Beobachtungen  unter  dem  früheren  Druck  und  bei  der 
früheren  Temperatur  ausgeführt,  so  war  in  keinem  Falle  ein 
grösserer  Unterschied  als  1  oder  1 7]  mm  im  Wasserstande  zu 
bemerken,  und  dieser  Unterschied  fiel  infolge  der  Nachwirkungen 
von  Aenderungen  in  der  Temperatur  oder  im  Druck  bald 
positiv  bald  negativ  aus.  Messungen  waren  also  nicht  mehr 
möglich,  und  ich  nahm  zunächst  an,  das  weitere  Verdunsten 
von  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Glasröhre  innerhalb  der  ab- 
gesperrten Luft  wäre  blos  eine  Folge  von  Verdichtungen  und 
Verdunstungen,  die  der  Temperaturwechsel  veranlasste.  Aber 
ein  neuer  Versuch  mit  eingesetzter  grösserer  und  weit  ge- 
öflfeeter  Verdunstungsröhre  bewies  das  Gegentheil.  Nachdem 
das  Eisenoxyd  wieder  17  Froc.  an  Schwefelkohlenstoff  ad- 
sorbirt  hatte,  beobachtete  ich  die  folgenden  Verdunstungs- 
mengen. 


Temperaturgrenze 

1.  13"    and  lö» 

2.  18,5     „     16 


3.  13 

4.  13 

5.  8 

6.  13 


16 
17 
18 
17 


Verdunsteter  Schwefelkohlenstoff 
62  mg  in    4  Tagen,  an  einem  Tage  15^/j  mg 
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Das  Eisenoxyd  iiatte  zuletzt  über  35  Proc.  seines  Ge- 
wichtes an  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen.  Bis  nahe  an 
diese  Grenze  gibt  sich  in  den  Verdunatungsmengen  vom 
Schwefelkohlenstoff  noch  eine  staijke  Abstufung  in  der  An- 
ziehung des  £Usenoxyds  unzweifelhaft  zu  erkennen,  während 
die  Methode  der  gewöhnlichen  statischen  Druckmessung  als 
weniger  empfindlich  zu  ihrem  Nachweise  versagt. 


11.  lieber  eine  Bestt/mmung  spedfischer 
Wärmen  mittels  des  electrischen   Stromes; 

von  A.  Schlamp, 
(XXXr.  Ber.  d.  Oberhess.  Ges.  f.  Nat.-  und  Heilk.  zu  Giessen.) 


L.  Pfaundler')  hat  im  Jahre  1869  eine  Methode  speci- 
tischer  Wärmebestimmung  angegeben,  die  sich  auf  das  Joule'- 
sche  Gesetz  gründet  Wenn  die  Widerstände  o>^  und  (u,  hinter- 
einandergeschaltet, vom  Strom  durchflössen  werden,  so  sind 
die  entwickelten  Wärmemengen: 

Q^  =  c .  i^Wjt  Qj  =  c .  i*  Wg  t. 

Befinden  sich  die  Widerstände  ca^  und  cd,  in  zwei  mit  den 
Flüssigkeitsmengen  m^  und  m,  gefüllten  Calorimetern,  bedeuten 
ferner  c,  und  Cj  die  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten, 
Tj  und  r,  die  in  Betracht  kommenden  Wasserwerthe  der  Ge- 
fässe,  Rührer  etc.,  Jt^  und  Jt^  die  corrigirten  Temperatur- 
anstiege, so  bestehen  die  zwei  Gleichungen: 

(1)  m^Cy  Jt^  +  r^  Jt^  —  ct'öjj  t 

(2)  m,  fj  J  ^j  +  Tj  J  fj  =  ci^m^  t. 
Durch  Division  von  (1)  und  (2)  ergiebt  sich 

»i,  c,  A  tx  -f^t  A  tx        (Ox 
m^  e^  A  tf  •\-  r^  A  t,        u, 

Da  der  Temperaturcoefßcient  der  bei  den  folgenden  Versuchen 
benutzten  Widerstände  sehr  klein  ist,  so  kann  die  an  o)^  und 
a>,  wegen  der  Temperaturänderung  anzubringende  Correction 
yernachlässigt  werden.  Am  besten  ist  es,  wenn  das  Verhält- 
niss  6),  /  <u,  gleich  der  fianheit  gemacht  wird.  Die  specifische 
Wärme  einer  Flüssigkeit  muss  natürlich  gegeben  sein,  um 
diejenige  der  anderen  finden  zu  können.  —  Ausser  Pfaundler 


1)  L.  Pf  audier,  Sitzungeber.  d.  k.  Akad.  d.  Winensch.  1869  u.  1891. 
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haben  Jamiii  und  Lecher  von  dieser  Methode  Gebrauch  ge- 
macht. Auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  Dr.  Himstedt  habe 
ich  nun  Versuche  darüber  angestellt,  ob  dieselbe  auch  bei 
Temperaturen  angewandt  werden  kann,  die  bedeutend  über 
Zimmertemperatur  liegen ,  indem  man  von  Anfang  au  die 
Calorimeterflüssigkeit  auf  eine  höhere  Temperatur  bringt.  Es 
ist  nämlich  von  Wichtigkeit,  zu  wissen,  einmal  wie  die  apeci- 
fische  Wärme  von  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  sich  ändert 
und  dann  diese  Grösse  auch  direct  für  solche  Substanzen  zu 
bestimmen,    die   erst  bei   höherer  Temperatur  flüssig  werden. 

Gerade  im  letzteren  Falle 
dürfte  das  besonders  er- 
wünscht sein  im  Hinblick  ^ 
auf    die    Beziehung    zwi-  M 
scheu  specifischer  Warme 
im    festen    und    flüssigen  _ 
Zustand      und      latenter  f 
Schmelzwärme,  die   Per- 
son ')  im  Jahre  1847  auf- 
gefunden hat. 

Zu  dem  Zwecke  be- 
finden sich  zwei  Calori- 
meter  in  einem  doppel- 
wandigen  Bleckkasten  von 
den  in  der  Zeichnung  an- 
^  gegebenen      Dimensionen. 

"'^  Der    Theil    ABCD    mit 

seinen  zwei  runden  Ausschnitten  liegt  4  cm  tiefer  wie  der  obere 
Rand.  Der  Blechkasten  wird  in  seinem  unteren  Theil  mit  Wasser 
gefüllt  und  dasselbe  zum  Kochen  gebracht.  Es  gelingt  auf 
diese  Weise  leicht  eine  Temperatur  von  90 — 93"  in  den  Calori- 
meterHüssigkeiten  zu  erreichen  und  coustant  zu  halten,  ohne 
dass  die  Strahlung  einen  grossen  EinHuss  ausikbt.  Auf  das 
Rohr  E  wird  ein  Rückflusskühler  aus  Metall  aufgesetzt.  Ein- 
mal verhindert  man  dadurch,  dass  der  Arbeitsruum  übermässig 
feucht  wird ,  dann  erspart  man  sich  das  öftere  Nachfüllen. 
Die  beiden  Calorimeter  haben  1 6  cm  Höhe  und  6  cm  Durch- 


'is,a 


-pT 


{ 


1}  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phvs.  21.  1847. 
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messer  and  sind  ans  ganz  dünnem  Messingblech  hergestellt. 
Zorn  Verschluss  dienen  Holzdeckel.  Dieselben  sind  mit  Durch- 
bohrungen für  die  Widerstände,  Rubrer  und  Thermometer  ver- 
sehen. Die  Widerstände,  jeder  2,2  Ohm,  bestehen  aus  Man- 
ganindraht.  Den  Temperaturcoefficienten  der  benutzten  Draht- 
sorte bestimmte  ich  wiederholt  zu  —  0,00002.  Kleine  Tem- 
peraturdifferenzen der  Calorimeter,  wie  sie  bei  den  Versuchen 
ausschliesslich  benutzt  wurden ,  kommen  also  gar  nicht  in 
Betracht.  Zur  Messung  der  Temperatursteigerungen  wurden 
zwei  Beckmann'sche  Thermometer  benutzt,  die  in  Yj^"  ge- 
theilt  waren.  — 


Ausfährung  der  Versuche. 

Beide  Calorimeter  werden  mit  Flüssigkeit  gefüllt  und  der 
Bequemlichkeit  wegen  im  Sandbade  auf  ca.  90"  erwärmt.  Dann 
setzt  man  sie  in  den  Heizkasten.  Der  tiefer  liegende  Theil  des- 
selben wird  mit  einer  Lage  Watte  bedeckt,  um  die  Strahlung 
zu  verringern.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  haben  die 
Temperaturunterschiede  der  Calorimeter  und  des  Heizkastens 
sich  soweit  ausgeglichen,  dass  ein  Versuch  gemacht  werden 
kann.  Es  ist  wesentlich,  dass  die  Flüssigkeiten  während  des 
Versuches  in  stetiger  Bewegung  gehalten  werden  durch  Auf- 
und  Abziehen  der  Rührer.  Geschieht  das  nicht,  so  bilden 
sich  wärmere  und  kältere  Schichten;  es  kommt  dann  keine 
gieichmässige  Temperatur  in  den  Flüssigkeiten  zu  Stande. 
Um  die  unvermeidlichen  Wärmeverluste  an  die  Umgebung  in 
Rechnung  zu  setzen,  wird  nach  Pfaundler's ')  Angaben  ver- 
fahren. 5'  vor  Sti'omschluss  liest  man  an  jedem  Thermometer 
die  Temperatur  ab  in  Intervallen,  die  um  1'  auseinanderliegen. 
Im  Augenblick  der  letzten  Ablesung  wird  der  Strom  2'  bez. 
3'  geschlossen.  Nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  wird  1' 
gewartet  bis  die  Wärme  sich  gleichmässig  in  den  Flüssigkeiten 
vertheilt  hat  und  dann  wieder  die  Temperatur  5'  lang  abge- 
lesen. Bei  einem  der  Versuche  wurden  folgende  Ablesungen 
an  den  Thermometeni  gemacht: 


1)  Pfaundler,  Sitzungsber.  d.  k.  Äksd.  d.  Wissensch.  1891. 


Dor  Strom  war  *l^'  lang  geschlosseti.  Wir  können  annehmen, 
dass  während  der  Erwärmung  durch  den  Strom  die  Temperatur 
in  jeder  Minute  sich  unter  dem  Eintiuss  der  Umgebung  nm 
den  Betrag  rfj  +  d, /2  geändert  hat,  wenn  d^  die  Aenderung 
vor  Siromschluss,  ö^  die  Aenderung  nach  Stromschluss  be- 
deutet.    Die  so  corrigirten  Temperaturanstiege  sind  bei 

n  4,501", 

dazu  kommt  noch  eine  Correction  wegen  des  herausragendeo 
Fadens,  Die  in  Rechnung  zu  setzenden  Temperaturanstiege 
sind  dann 

I  4,593",         II  4,543"\ 

Nach  der  letzten  Thermometerablesung  werden  die  Calorimeter 
aus  dem  Heizkasten  genommen  und  sofort  mit  ihrem  Inhalt 
gewogen;  dann  ausgeleert,  getrocknet  und  wieder  gewogen. 
Würde  man  vor  dem  Erwärmen  wiegen,  so  würde  man  eine 
zu  grosse  Flüssigkeitsmenge  in  Rechnung  setzen;  denn  durch 
das  Erwärmen  im  Sandbade  und  Heizkasten  verdampft  von 
der  Flüssigkeit;  was  während  des  eigentlichen  Versuches  ver 
dampft,  kann  mau  dagegen  vernachlässigen,  zumal  dieser  Ver* 
lust  auf  beiden  Seiten  stattfindet.  Nach  Versuchen,  die  ic! 
darüber  angestellt  habe,  beträgt  dieser  Verlust  bei  Nitrobenzol 
0.08  g.  An  die  Wägung  schliesst  sich  sogleich  die  Messun 
bez.  Controlürung  der  Widerstände  an.  — 
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Prüfung  der  Genauigkeit -dar  Methode. 

Beide  Calorimeter  werden  mit  Terpentinöl  gefüllt,  das  im 
Sandbade  auf  ca.  90°  erwärmt  wird.  Setzt  man  die  specifische 
Wärme  des  Terpentinöls  in  dem  1.  Calorimeter  gleich  1 ,  so 
muss  die  in  dem  2.  Calorimeter  ebenfalls  gleicb  1  gefunden 
werden.  In  Wirklichkeit  findet  man  einen  von  l  etwas  ver- 
schiedenen Werth. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Versachsresultate. 


Menge  d. 
Terpcn- 
tinSlB  in 

Menge  d. 
Terpen- 
tiuoia  in 

Tempera- 

Tempera- 

Wider- 

Cf,  wenn 

Anfangs- 

turanstieg 

turanstieg 

standsver- 

f,-l 

tempera- 

Geftssl 

OefössII 

I 

II 

haltnias 
1,0081 

gesetzt 

tur 

262,28  g 

264,5  g 

4,593 

4,543 

0,9976 

90* 

276,3    „ 

277,4  „ 

5,585 

5,525 

1,0075 

1,0002 

90,5 

275,0    „ 

276,3  „ 

5,804 

5,747 

1,0075 

0,9988 

91 

274,05,, 

275,4  „ 

6,812 

6,757 

1,0075 

0,9970 

90 

289,95  „ 

292,6  „ 

5,409 

5,355 

1,0071 

0,9950 

90,5 

288,75  „ 

291,4,, 

5,289 

5,211 

1,0071 

0,9980 

91 

Mittelwerth  für  c,  =  0,9978. 
Wasserwerth  von    I  6,29 
„    n  6,00. 

Die  Wasserwerthe  setzen  sich  zusammen  aus  denjenigen  der 
GetUsse,  Rührer,  Widerstände,  der  Messingröhrchen,  welche 
die  Widerstände  festhalten,  und  der  Thermometer,  Strom- 
stärke 3,5  Amp. 


Bei  Versuch 

I  war  der  Strom  2'      gesch 

»          » 

II    ,1      ,1        11      2VV 

»          »> 

ni  „    „     „    2V/.' 

»          »> 

IV     „      „        ,,      3' 

V     „       „         „       2«/,' 

11          <i 

VI     „      „         „       2«V 

Bei  den  folgenden  Versuchen  betrug  die  Stromstärke  3,5  bis 
4,5  Amp.,  die  Zeit,  während  der  der  Strom  geschlossen  war, 
ebenfalls  2—3'. 
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Die  Beatlmmunff  apeciflaoher  Wärmen  von  Flüssigkeiten  in 
der  N&he  von  90'^. 

Will  man  die  specifische  Wftrme  einer  Flüssigkeit  bei 
ca.  90"  bestimmen ,  so  muss  man  eine  Vergleichsflüasigkeit 
haben,  für  welche  diese  Bestimmung  schon  gemacht  ist.  Ich 
gebrauchte  zuerst  Terpentinöl.  Um  die  specifische  Wärme  des 
Terpentinöls  bei  90"  zu  ermitteln,  wurde  in  das  eine  Ciilori- 
meter  Terpentinöl  von  Zimmertemperatur,  in  das  andere  Ter- 
pentinöl von  ca.  90'^  eingefüllt.  Das  I.  Calorimeter  befand  _ 
sich  in  einem  Holzkasten,  das  2.  in  dem  erwähnten  Heizkasten.  I 
Die  specifische  Wärme  des  Terpentinöls  hei  Zimmertemperatm" 
wurde  aus  den  Angaben  Regnault's  ')  mit  Hülfe  der  Inter- 
polationsformel 

c,  =  0.4106  +  0,00092./ 
erhalten. 

Dass  diese  Formel  für  die  benutzte  Terpentinölsorte, 
wenigstens  bei  Zimmertemperatur,  zulässig  ist,  davon  habe  ich 
mich  durch  zwei  Versuche  nach  der  Miacbungsmethode  tiber- 
zeugt. Ich  finde  c  =  0,428  bei  20".  Die  Formel  ergiebt  0,429.— 

Zusammenstellung^  der  Versuche  über  die  speclfisobe  Wärme 
des  Terpentinöle  bei  13,6'  und  93". 


I 


I 


Terpfutinöla 

in 

Qeßlsa  I 

Menge  des 

Tci'iJi^ntitiöls 

iu 

Qefäss  II 

Tempera- 

turanAtieg 

I 

Tempera- 
turanstieg 
11 

Wider- 

standsver- 
Lflltnia« 

289,6   g 
289,.^    „ 
293,25  „ 
289,3    „ 
288,76 ., 

289,0  g 
287,8   „ 
274,8    „ 
276,95,, 
276,25  „ 

6,847 
6,277 
5,408 
5,891 
5,471 

6,269 
6,826 
6,861 
6,697 
6,777 

i,oon 

1,0011 
0,9969 
0,9966 
0,9965 

1,191» 
t,lH95 
1,1896 
1,1867 
1,1850 

Die  Versuche  3,  4,  5  wurden  mit  vertauschten  Wider- 
ständen und  Calorimetern  vorgenommen,  —  Unter  o,  stehen 
die  Werthe  für  die  specifische  Wärme  bei  93°,  wenn  die  bei 
13,6°  gleich  1  gesetzt  wird.  Nehmen  wir  Cjg.g  =  0,4231  nach 
Regnault,  so  ergeben  sich  für  r,  folgende  Werthe: 


1)  Regnault,    Phys.   ehem.  Tabellen    von  Landolt-Börustein 
1894.  p.  336. 
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0,5072 
0,5061 
0,5060 
0,5044 
0,5040 

Mittelwerth  0,5055  bei  9Z\ 

Die  Werthe  für  r,  zeigen  eine  beständige  Abnahme,  die  wohl 
auf  chemische  Veränderungen  des  Terpentinöls  beim  Erhitzen 
zurückzuführen  ist.  Deshalb  kam  bei  den  übrigen  Versuchen 
Nitrobenzol  zur  Anwenilung,  das  immer  constante  Werthe  er- 
gab. Dass  die  Werthe  für  c^  von  einem  groben  Fehler  frei 
sind,  zeigen  zwei  Versuche,  die  ich  mit  Terpentinöl  von  93° 
und  Nitrobenzol  von  Zimmertemperatur  anstellte.  Für  die 
specifische  Wärme  des  letzteren  finde  ich 

0,3468  bei  11"        0,3460  bei  13». 

Regnault  ^)  gibt  0,3478  bei  12,5»  an. 

Versuche  mit  Nitrobensol  von  12*>  und  83^ 


Menge  d. 

Nitro- 
benzols  in 
Gef&ssl 

887,95  g 
380,7  „ 
379,7  „ 
380.7  „ 
394,86  „ 
394,86  „ 


Menge  d.  Tempera- 

be'Si'in  *««-««« 
Oeftss  II  I 


Tempera-  [    Wider- 
turanstiegi  standsver- 
II        >  hSltniss 


371,9  „ 
876,85  „ 
376,85  „ 
385,75  „ 
387,68  „ 
886,92  „ 


6,303  7,5094  0,9962 

5,248  6,135  0,9960 

6,317  7,366  0,9960 

6,231  7,026  1,0004 

6,359  ;    7,180  I    0.9993 

6,432  I    7,235  I    0,9993 

Mittelwerth  0,4023  bei  93* 


Begnault 


0,348 
0,348 
0,848 
0,348 
0,848 
0,348 


0,4027 
0,4029 
0,4024 
0,4006 
0,4021 
0,4033 


Die  Werthe  stimmen  bis  auf  den  vierten  sehr  gut  miteinander 
überein.  Da  ich  aber  keinen  Versuchsfehler  finden  konnte, 
so  glaubte  ich  diesen  Werth  bei  der  Berechnung  des  Mittel- 
werthes  mit  berücksichtigen  zu  müssen.  Dieser  Mittelwerth 
wurde  bei  allen  folgenden  Versuchen  benutzt. 


1)  Regnault,   Phya.    ehem.   Tabellen   von   Landolt-Börnstcin 
1894.  p.  336. 


Nach    Schiff)   wird  die  specifiscLe   Wärme  des   Anilins 
dargestellt  durch  die  Formel 

c,^  0,4706  4-  0,0007./. 

Für  f—9'2,5^  gesetzt,  erbalten  wir  für  ^=0,5354,  ein  Werth,' 


kleiner 


wie  der  von  mir  gefundene.  — 


Die  folgenden  Untersuclnmgen  erstrecken  sich  auf  solche 
Substanzen,  die  bei  Zimmertemperatur  fest  sind,  wie  Naphtalin, 
«-Naphtylamin  u.  a.  Die  specifische  Wärme  solcher  Substanzen 
im  riüssigen  Zustande  bekoaimt  mau  nach  der  Mischungs» 
metliode  immer  in  Verbindung  mit  der  specifischen  Wärme] 
im  festen  Zustande  und  der  latenten  Schmelzwärme.  Die 
Aufgabe  läuft  ciann  darauf  Jiinaus,  drei  Gleichungen  mit  drei' 
Unbekannten  aufzustellen  und  zu  lösen.  Petterson^  macht 
mit  Recht  auf  die  Umständlichkeit  der  Methode  aufmerksam. 
Störend  wirkt  hei  derartigen  Versuchen  auch  die  lange  Zeit 
(50  oder  90'  nach  Person)^),  die  der  erhitzte  Körper  braucht, 
um  seine  Wärme  vollständig  an  das  Calorimeterwasser  abzu-  J 
geben.  Dadurch  werden  die  Correctionen ,  die  an  den  Tem- V 
peratursteigerungen  im  Calorimeter  anzubringen  sind ,  über- 
mässig gross,  worunter  die  Genauigkeit  leidet.  Alis  diesem 
Grunde  stimmen  wohl  auch  die  Werthe  der  einzelnen  Beob- 
achter für  die  specifischen  Wärmen  derartiger  Körper  so 
schlecht  überein.  Alluard  *)  macht  in  der  Beschreibung  seiner 
Versuche  über  das  Naphtalin    besonders  aufmerksam  auf  die 


1)  Schiff,  Zejtaclir.  f.  phys.  Chemie  1.  p.  389. 

2)  Petteraon,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  24.  p.  155  u,  169.  1881. 
3f  Person,  Ann.  de  cliini,  et  de  phj-s,  21.   1847. 

4)  Alluard,  Ann.   de  Chini.  et  de  phjs.  57.  p.  458  u.  462.  1859. 
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Schwierigkeit  specifischer  Wärmebestimmungen  von  solchen 
Substanzen,  welche  schlechte  Wärmeleiter  sind.  Die  Versuchs- 
anordnuDg,  die  ich  vorher  beschrieben  habe,  gestattet  die 
specifisehe  Wärme  von  solchen  Substanzen,  die  erst  über 
Zimmertemperatur  flüssig  werden,  schnell  und  hinreichend 
genau  zu  bestimmen.  Ausserdem  hat  sie  noch  den  Vortheil, 
dass  man  die  Wärmecapacität  für  ein  kleines  Temperatur- 
intervall bekommt  Durch  die  Wahl  passender  Flüssigkeiten 
für  den  Heizkasten  wird  man  auch  im  Stande  sein,  die  Aende- 
rung  der  specifischen  Wärme  mit  der  Temperatur  verfolgen 
zu  können. 


ITaphtalin.    VerglelohaflÜBiigkeit  Nitrobenzol.    Beide  auf 
OS.  80  erwftrmt. 


Meiured. 

NapnU^ 

lins 


n 

Menge  d. 
Nitro- 
beiuols 


TetDpera- 


II 
Tempera- 


tursteige-    tursteige- 
ruDg      1      rung 


341,5 
340,6 
319,5 
320,0 

318,7 


891,98 

391,46 

896,6 

897,2 

394,7 


8,395 
6,656 
7,507 

7,498 
7,396 


7,822 
6,161 
6,457 
6,446 
6,344 


Wider- 

standsver- 
hältniflH 

e 
Napbtalin 

1 

0,9978 
0,9978 
0,9974 
0,9974 
0,9974 

0,4271 
0,4258 
0,4288 
0,4284 
0,4266 

Nitro- 
bensol 

0,4023 
0,4028 
0,4023 
0,4023 
0,4023 


Mittelwerth  für  c  (Napbtalin)  =  0,4272,  für  90,8—99,2» 
oder  bei  94,5». 

Alluard^)  findet  für  die  specifisehe  Wärme  des  flüssigen 
Naphtalius 

0,418     zwischen  87  und  127» 

0,4174         „         99     „     127». 

Er  bemerkt,  dass  er  den  Versuchen,  die  sich  auf  das  Intervall 
99 — 127»  beziehen,  mehr  Vertrauen  schenke. 

Pickering 2)  gibt  an  0,4824  für  80—99». 
Batelli^)  „     „    0,409      „    90—95». 

Der  Werth,  den  Alluard  angibt,  kommt  meinem  noch  am 
nächsten. 


1)  Alluard.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  1859. 

2)  Pickeriag,   Pbjs.  ehem.  Tabellen  von  Laudolt-BSrnstein, 
p.  886  u.  330. 

8)  Batelli,    Pbys.    ehem.   Tabellen    von    Landolt-Börnstein, 
p.  336  u.  SSO. 
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^^^m 

n-Naphtylamiii. 

1 

^m 

n 

I                 II           Wider- 

c 

r          1 

^H                Menge  d. 

^H                Naphtyl- 

Menge  d. 

Xitro- 

benzoU 

Tempera- 

tursteige- 

rung 

];fS™-!8tandaver- 
tursteige- 

rung         hJÜtnua 

Naphtyl- 
amin 

Nitro-       ' 
beosda 

^m 

383,4 

6,042 

6,495 

0,9982 

0,4772 

0,4023 

^m                    848.1 

382,6 

6.128 

6,651 

0,9982 

0,4743 

0,4023 

^H                      856.0 

373,0 

7,328 

8,224 

1,0009 

0,4740 

0,4023 

^M                     356.8 

373,4 

5,942 

6,721 

1,0009 

0,4772 

0,4023 

^H                     355,0           372,3 

5,97! 

6,712 

1,0009 

0.4751 

0,4023 

^H                       Mittelwertb 

0,4756  für  91,1— 97,3o  oder  bei  94 

NitroiiiiplitHliii, 
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naphtalin 

benzol 

^1                    402.1 

384,6 

6,375 

6,488 

1,0022 

0,8908 

0,4023 

^B                    401.1 

384,0 

7,876 

8,005 

i,ooas 

0,8902 

0,4023 

^m                    897.78 

400,9 

6,431 

6,184 

0,9978 

0,3909 

0,4023 

^1                    896,98 

400,4 

8,058 

7,691      '    0,9978 

0,3883 

0,4023 

^B                    396,48 

399,6 

6,373 

6,118          0,9978 

0,8902 

0,4023 

^H                        Mittelwertb 

0,390  für  90,9—97,7«  oder  bei  94,3^           J 
Phenol                                                            ^ 

H 

11 
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Tempera- 

r 

Nitro- 

^H 

Nitro- 

tumteige- 

turateige- 

Phenol 

^1                  FhenolB 

benzols 

rung 

rong 

bftltnias 

boinl 

^m                      345.T 

408,6 

6,441 

7,606 

0,9974 

0,6603 

0,40SS 

V                       845,2 

403,2 

6,245 

7,404 

0,9974 

0,6629 

0,4028 

344,7 

402,8 

6,221 

7,335 

0,9974 

0,6599 

0.4023 

846,1 

895,4 

6,117 

7,452 

0,9973 

0,6625 

0,4023 

345,4 

394,9 

6,085 

7,377 

0,9973 

0.5592 

0,4023 

Mittelwertb 

0,561   fUr  90,7— DT^*  oder  bei  93,9 
Paratoluidin. 

0 

I 
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Menge  d. 

Menge  d. 

TetnpiTii- 

Teu.p,ra-  ^,^,„1^^^^. 
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Nitro- 

Para- 

Nitrü- 

turateige- 

tursteige- 

'                       tolaidüu 

benzolfl 

rung 

rung 

hältnüe 

toluidin 

benxol 

315,1 

399,4 

7,282 

7,689 

0,9979 

0,5844 

0,4023 

314,2     1      399,8 

5,875 

6.115 

0,9979 

0,6844 

0,4023 

310,0 

395,5 

6.900 

6,145 

1,0022 

0,6882 

0.4023      j 

309,5 

395,0 

5,817 

6,05       '    1,0022 

0,682« 

0,4023      ■ 

309,0 

394.3 

5,873 

6,115 

1,0022 

0,53SS 

0,4023      ■ 

Mittelwertb  0,5335  für  91—97,2  oder  bei  94,1». 
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Auf  den  freundlichen  Räth  von  Hrn.  Privatdocent  Dr. 
Finger  wurde  das  von  Merck  in  Dannstadt  bezogene  Prä- 
parat in  heissem  Ligroln  gelöst  und  dann  auskrystallisiren 
lassen.  Auf  diese  Weise  gelang  es  vrasserfreie  Erystalle  zu 
erhalten. 

ZuBammenstellung  der  Versuchsergebniase. 


Substanz 

Spec.  Wärme 
0,5055 

Temperatur 
93» 

Molecularwärme 

Terpentinöl            ■ 



Nitrobenzol             ' 

0,4023 

93 

49,48 

Anilin 

0,5378 

92,5 

50,03 

Benzol ') 

0,4814  ») 

94 

37,55 

Naphtalin 

0,4272 

94,5 

54,68 

o-Naphtylamin 

0,4756 

94,2 

68.01 

Nitranapht&lin 

0,3900 

94,8 

67,47 

Paratoluidin 

0,5335 

94,1 

57,05 

Phenol 

0,5610 

93,9 

52,73 

Orthotoluidin  ») 

0,5364 

94,0 

57,40 

Für  Nitronaph talin,  «-Naphtylamin,  Paratoluidin  liegen 
Messungen  von  Batelli*)  vor.  Dieselben  beziehen  sich  je- 
doch auf  Temperaturen,  die  dem  Schmelzpunkt  der  betreffen- 
den Substanzen ,  wo  starke  Aenderungen  der  specifischen 
Wärme  zu  erwarten  sind,  nahe  liegen.  Eine  Extrapolation 
für  die  Temperatur  94*'  hielt  ich  deshalb  für  unstatthaft.  Für 
Paratoluidin  gibt  Batelli  Werthe  an,  die  bedeutend  grösser 
sind,  wie  der  von  mir  gefundene. 

c-Paratoluidin  40—45«     0,598 
55_60»    0,638. 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  einige  Gesetzmässigkeiten  er- 
kennen. Vergleichen  wir  die  specifische  Wärme  des  Benzols, 
Nitrobenzols ,  Anilins,  so  findet  man,  dass  durch  Einführung 
der  Nitrogruppe  an  Stelle  von  H  die  specifische  Wärme  er- 
niedrigt wird,  durch  Einführung  der  Amidogruppe  dagegen  er- 
hobt. Naphtalin  und  seine  Derivate  verhalten  sich  ebenso. 
Nitronaphtalin  hat  eine  geringere  specifische  Wärme  als  das 

1)  Benzol  siedet  zwar  bei  80**,  aber  durch  passenden  Druck  kann 
man  es  bis  94°  flüssig  halten,  sodass  also  die  Angabe  des  Werthes  0,4814 
für  94*  einen  Sinn  hat. 

2)  Schiff,  Zeltschr.  f.  phys.  Chemie  1.  p.  389. 

3)  Schiff,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  1.  p.  389. 

4)  Landolt-ßörnstein,  Tabellen,  p.  330. 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    N.  F.    58.  49 
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Naphtalin,  Naphtylamin  eine  höhere.  Die  unterschiede  in  den 
Molecularwärmen  von 

1.  Benzol-Nitrobenzol , 

2.  Benzol-Amidobenzol 
einerseits  und 

3.  Naphtalin-Nitronaphtalin, 

4.  Naphtalin-Naphtylamin 

sind  UDgefUbr  gleich  gross: 

1.  11,93  1 

2.  12,48  ) 

3.  12,70  i 

4.  13,33  J 

Paratoluidin  besitzt  fast  dieselbe  Molecularwärme  wie  Ortho- 
toluidin  —  ein  Beweis  für  den  von  Reis  ^)  aufgestellten  Satz, 
dass  isomere  Körper  von  ähnlicher  Zusammensetzung  die  gleiche 
Molecularwärme  haben.  — 

Gi essen,  Phys.  Institut,  April  1895. 


1)  Reis,  Wied.  Ann.  10.  1880;  18.  1881. 
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12.  JEinige  Bemerkungen  über  Röntgen' Strahlen; 
von  Otto  Mililer, 


1.  Bei  einem VersucL,  Beugungaerscheinungen  mit  Röntgen- 
strahlen hervorzurufen,  stiess  ich  auf  folgende  eigenlhümliche 
Erscheinung.  Ich  hatte  ungefähr  1  m  von  der  Röhre  den  Spalt 
eines  Spectralapparates  aufgestellt,  ungefähr  20  cm  dahinter 
ein  feinmaschiges  Drahtnetz  angebracht  und  etwa  10  cm  hinter 
dem  Drahtnetz  stand  die  photographische  Platte,  in  schwarzes 
Papier  eingewickelt.  Die  Röhre  war  nach  Königes  Verfahren 
mit  Teslaströmen  betrieben  und  mit  zwei  hohlspiegelformigen 
Electroden  versehen,  welche  die  Kathodenstrahleu  auf  ein 
Platinblech  concentrirten,  und  so  dort  eine  sehr  kleine  Strahlen- 
quelle füi'  .T-Strahlen  erzeugten.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
bekanntlich  sehr  scharfe  Photographien.  Ich  beleuchtete  zunächst 
das  Platiublech  und  stellte  Drahtnetz  und  Spalt  so  ein,  dass  ich 
etwa  zwei  oder  drei  Beugungsstreifen  auf  jeder  Seite  des  Spaltes 
sah.  Dann  wurde  an  die  Steile  des  Auges  die  Platte  ge- 
bracht und  photographirt.  Ich  erhielt  auf  der  Platte  von 
Beugungsstieifen  keine  Spur,  dagegen  war  im  Schatten  der 
Messingbacken,  welche  den  Spalt  bildeten,  deutlich  das  Draht- 
netz sichtbar.  Die  Backen  waren  etwa  8  mm  dick,  es  war 
also  selbst  bei  der  ziemlich  langen  Expositionsdauer  von 
20  Minuten  nicht  zu  vermuthen,  dass  sie  so  viel  Strahlen 
durchgelassen  hätten,  um  den  Schatten  des  Drahtnetzes  auf  der 
Platte  erscheinen  zu  lassen,  zumal  dieses  selbst  aus  Messing- 
drahten  bestand. 

Um  die  Sache  näher  zu  prüfen,  setzte  ich  nun  das  Draht- 
netz unmittelbar  vor  die  Platte  und  stellte  etwa  20  cm  davor 
einen  5  cm  langen  und  3  cm  dicken  massiven  Messingcyliuder 
so  auf,  dass  seine  Axe  in  die  Strahlenrichtung  fiel.  Ich  er- 
hielt einen  etwas  verwaschenen  Halbschatten  des  Messing- 
cylinders  ohne  Kernschatten  und  in  demselben  sehr  scharf  und 
deutlich  dui'ch  die  ganze  KreisHäche  hindurch  sichtbar  das 
Drahtnetz. 

49' 
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Es  war  dies  um  so  auffallender,  als  bekanntlich  bei  iler 
König'sclieu  Anordnung  selbst  einige  Centimeter  vor  der  Platte 
betiudliche  scbattenwerfende  Gegenstände  noch  sehr  scharf 
und  deutlich  abgebildet  werden.  Man  erhält,  wenn  die  Ent- 
fernung zwischen  Platte  und  Gegenstand  ungefähr  1  cm  beträgt, 
noch  die  kleinsten  Unebenheiten  der  Contour  scharf  ausgeprägt, 
feine  Schi'aubengewinde ,  die  Kiefeluugen  der  Schraubenkopf- 
ränder  (z.  B.  bei  Zirkelansätzen),  Nadelspitzen  von  Zirkeln 
und  noch  kleinere  Unebenheiten  sind  im  Negativ  deutlich 
sichtbar.  So  erschien  z.  B.  auch  ein  Aluminiumfederhalter, 
auf  welchem  das  Wort  „Manuesmaunrohr"  eingeprägt  war, 
und  der  so  gestellt  war,  tlass  die  Strahlen  die  Buchstaben 
taugirten ,  an  dieser  Stelle  sehr  deutlich  uneben ,  man  sah 
jede  Vertiefung  der  Prägung,  obwohl  diese  nur  einige  Zehntel 
Millimeter  tief  ist.  Ich  glaubte  also,  die  Ausbreitung  der 
Strahlen  ginge  zwar  an  der  Stelle  des  Platiublechs,  welche 
von  den  Kathodenstrahlen  getroffen  wurde ,  und  welche  in 
meinem  Falle  nur  2 — 3  mm  im  Durchmesser  hatte,  nach  allen 
Seiten  gleichmässig  aus,  sie  ptlanzten  sich  aber  im  übrigen  gerad- 
linig fort,  ohne  wesentlich  diffus  zu  verlaufen,  Das3  man  mit 
dem  älteren  Verfahren,  bei  welchem  eine  Hittorf'sche  Röhre 
einfach  mit  dem  Funkeninductor  getrieben  wurde,  sodass  ein 
mehrere  Centimeter  im  Durclmiesser  haltender  Kreis,  der  Ka- 
thode gegenüber,  als  Strahlenquelle  anzusehen  war,  keine 
scharfen  Schatten  erbält ,  ergiebt  sich  ja  von  selbst.  Eine 
grosse  leuchtende  Fläche  kann  schon  der  Halbschatten  wegen 
keine  scharfen  Schatten  geben.  Um  so  auffallender  war  mir 
die  beobachtete  Erscheinung.  Es  gab  nur  zwei  Möglichkeiten, 
entweder  die  Strahlen  liefen  doch  stärker  diffus  in  der  Luft, 
als  es  die  Schärfe  der  Bilder  vermutheu  lässt,  oder  es  waren 
durch  den  Mes.singcyliuder  die  Strahlen  aus  ihrer  geradlinigen 
Bahn  abgelenkt.  Da  das  Letztere  nicht  nur  niemals  bis  jetzt 
beobachtet  worden  ist,  sondern  sogar  das  Gegentheil  erwiesen 
zu  sein  scheint,  dass  nämlich  die  Röntgen- Strahlen  nicht 
einmal  durch  Magnete  abgelenkt  werden ,  so  blieb  nur  die 
diffuse  Ausbreitung  übrig. 

Ich  stellte  deshalb  den  Messingcylinder  dicht  vor  da» 
Drahtnetz  und  dicht  hinter  dieses  die  Platte,  und  erhielt  einea 
scharf  abgegrenzten  Schatten  des  ersteren ,   ohne   eine  Spur 
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vom  Drahtnetz  in  demselben  sehen  zu  können.  Nur  der  der 
Röhre  zugekehrte  Rand  des  Cylinders  hatte  einen  schwäche- 
ren Halbschatten  geworfen,  in  welchem  das  Drahtnetz  sicht- 
bar war. 

Die  Erscheinung  ist  offenbar  darauf  zurückzuführen,  dass 
die  T- Strahlen  diffus  verlaufen,  dass  man  also  sozusagen  um 
den  Messingcylinder  herum  photographirt.  Auch  die  Stativ- 
theile,  welche  Drahtnetz  oder  Messingcylinder  halten,  zeigen 
in  ihrem  Schatten  das  Drahtnetz ,  wenn  sie  weiter  von  der 
Platte  entfernt  sind.  Schliesst  man  die  Platte  in  eine  Cassette 
ein  und  legt  auf  deren  Deckel  cylindrische  Gegenstände  (wie 
bei  Photographien  eines  Reisszeuges  u.  dgl),  so  bemerkt  man 
öfters,  namentlich  wenn  die  Platten  verstärkt  werden,  in  der 
Mitte  des  Cylinders  eine  schwächere  Wirkung  als  am  Rande. 
Die  Copie  sieht  dann  aus,  als  wäre  der  Gegenstand  schwach 
durchscheinend,  sodass  man  einen  von  der  Mitte  nach  den  Rän- 
dern verlaufenden  Schatten  erhält.  Es  sind  also  auch  hier 
diffuse  Strahlen  um  den  Körper  herumgegangen.  Man  erhält 
diese  Wirkung  erst  bei  längerer  Exposition  und  auch  dann 
ist  sie  noch  recht  schwach,  ein  Zeichen,  dass  nur  eine  kleiner 
Theil  der  Strahlen  diffus  um  den  Körper  herumgeht.  Am 
auffallendsten  fand  ich  dies,  als  ich  den  Messingcylinder  sehr 
nahe  an  die  Röntgen -Lampe  heransetzte,  sodass  sein  Schatten 
grösser  war,  als  das  Drahtnetz  und  die  photographische  Platte. 
Die  Platte  war  stark  verschleiert,  aber  dieser  Schleier  war 
nicht  gleichmässig ,  sondern  zeigte  deutlich,  obwohl  schwach, 
die  Maschen  des  Netzes.  Es  war  also  der  grösste  Theil  der 
Strahlen  aufgehalten  worden  und  nur  ein  kleiner  Theil  diffus 
verlaufen.    Messungen  anzustellen  ist  mir  noch  nicht  gelungen. 

Der  ganze  Vorgang  erinnert  an  eine  Bemerkung  Lenard 's*) 
dass  nämlich  bei  den  von  ihm  ausserhalb  der  Vacuumröhre 
beobachteten  Strahlen,  welche  doch  zweifellos  auch  X-Strahlen 
enthielten,  wenn  sie  nicht  direct  die  A'-Strahlen  waren,  jedes 
einzelne  Molecül  als  Hindemiss  auftrete.  Allerdings  scheint 
diese  Trübung  bei  Lenard  grösser  zu  sein,  als  bei  den  oben 
beschriebenen  Versuchen.  Lenard  fährt  nach  dieser  Bemer- 
kung fort:   „werden  die  Gasmolecüle  durch  grobe  suspendirte 

1)  Lenard,  Wicd.  Ann.  51.  p.  267.  1894. 
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Theilchen   ersetzt,  die  Katliodenatralilea  durch  Licht,  so  gö-^ 
langt  man  zu  gleichen   Erscheinungen'*.     Dies  gilb  auch  ftldl 
meine  Versuche.     Stellt  man   nämlich  zwischen   eine  Argand- 
lampe oder   eine  andere   Lichtquelle   und  einen  Schirm  einea 
schatten  werf  enden  Körper  und  bringt  ein  Drahtnetz  dicht  vo; 
den  Schirm,  sodass  sein  Schatten  vom  Schatten  des  zwiscbe 
Lampe    und  Schirm    gestellten   Körpers   durchschnitten    wir 
so  erhält  mau  auf  der   Stelle   den   Schatten   des  Drahtnetz 
in  dem  durchschneidenden  Schatten,  wenn  man  in  den  Strahlen- 
weg Lykopodium  pulvert.    Der  zwischen  Lampe  und  Schirm  ge- 
stellte Körper  spielt  hier  also  die  Rolle  des  Messingcylinders, 
das  Lykopodium  die  der  Luftmolecüle.     Dieser  einfache  Ver- 
surh,    den    ich    Hrn.    Regierungsrath    Wein  hold    verdanke, 
illustrirt    also    die  Verhältnisse    auf  das   Beste.     Es   genüge: 
die   geringsten   Trübungen   des  Mediums    (z.  ß.   auch   Tabak- 
rauch) ,    um    die    Wirkung    hervorzurufen.      Dabei    wird    d 
Schatten,   welcher  das  Drahtnetz  durchsetzt,   merklich  heller. 

2.  Es  ist  mehrfach   die  Vermuthung  ausgesprochen   wo 
den,    die    Röntgen-Strahlen    seien    sehr    kurzwelliges    ultra-^ 
violettes  Licht.     Ich  möchte  darauf  aufmerksam  machen,  das»] 
dieser  Annahme  die  geringe  Durchlässigkeit  der  Luft  für  ultra< 
violettes   Licht   zu  widersprechen    scheint.     Nach    der   Unter- 
suchungen   von    Cornu,    Hartlej'    und   Schumann    ist    zu 
schliessen,   das   Licht  von   kleinerer  Wellenlänge    als    \h(i  pfk 
selbst   äusserst    dünne   Luftschichten    nicht    mehr  zu    durch 
dringen  vermag.     Eine  Luftschicht   von   1  m  Dicke  absorbirt 
alles  Licht  unter  184,2  fipi.    Da  uun  die  Luft,  soweit  bis  jdtzt 
bekannt     ist,     einer     der     allerdurchlässigsten     Körper     für 
J-Strahleu  ist,  so  müssen  diese  sich  vom  ulti-avioletten  Licht« 
unterscheiden,  da  sie  in  einer  so  wichtigen  Eigenschaft,  wie 
es  die  Absorption  ist,  nicht  übereinstimmen.    So  viel  mir  be- 
kannt ist,   stützt  sich   die  Vermuthung,   dass  die  Röntgen- 
strahlen ultraviolettes  Licht  seien,  nur  auf  Dispei'sionstheorieD. 
denn  die  Wellenlänge  selbst  ist  kaum   schon   mit  genügender 
Sicherheit  bestimmt.     Diese  Theorien  allein  scheinen  mir  aber 
einen  solchen  Schluss  gegenüber  der  angeführten  Discrepanx 
nicht  rechtfertigen  zu  können. 

Chemnitz,  Lab.  d.  techn.  Staatslebranst.,  im  Mai  18%. 


13.    Wet'the  det'  erdmaf/iietiachen 

JElemente  zu  Potsdam  für  das  Jahr  1895; 

von  JH.  JEsctienhagen, 


Die  photogi'apbischen  Registriruugen  der  Schwankungen 
des  Erdmagnetismus  geschehen  im  magnetischen  Observa- 
torium zu  Potsdam  ununterbrochen  seit  dem  Beginn  des 
Jahres  1890.  Die  erhaltenen  Curven  werden  möglichst  schnell 
bearbeitet  und  an  der  Hand  von  dreimal  monatlich  erfolgen- 
den absoluten  Messungen  der  Declination ,  Inclination  und 
Horizontalintensität  in  absolutes  Maiass  (electrische  Einheiten) 
verwandelt,  sodass  nach  Ablauf  von  1 — 2  Monaten  correcte 
absolute  Werthe  filr  jede  Stunde  gegeben  werden  können. 
Näherungswerthe  können  aber  jederzeit  mitgetheilt  werden. 

Da  in  Deutschland  zur  Zeit  kein  zweites  Observatorium 
existirt,  welches  diese  Beobachtungen  im  gleichen  Umfange 
ausführt,  so  ist  es  vielleicht  von  Interesse,  wenn  die  Mittel- 
werthe  der  magnetischen  Elemente,  welche  in  Potsdam  unter 
Benutzung  sämmtlicher  stündlichen  Werthe  des  ganzen  Jahres 
erhalten  worden  sind,  in  der  wichtigsten  physikalischen  Zeit- 
schrift alljährlich  mitgetheilt  werden,  desgleichen  etwaige  be- 
sondere Vorkommnisse,  wie  gi'ÖBsere  magnetische  Störungen, 
die  geeignet  sind,  alle  mit  Instrumenten,  die  vom  Erdmagne- 
tismus abhängig  sind,  erhaltenen  Messungen  unbrauchbar  zu 
machen;  auf  Wunsch  werden  auch  Anfragen  über  specielle 
Fälle  gern  beantwortet. 

Von  einigen  Observatorien,  z.  B.  dem  zu  Paris,  werden 
auch  alljährlich  Werthe  veröffentlicht,  die  für  Januar  1 .  gelten, 
und  welche  aus  den  stündlichen  Ordinalen  der  vom  31.  De- 
cember  mittags  bis  l.  Januar  mittags  registrirten  Curven  ent- 
nommen sind;  es  ist  klar,  dass  dieselben  nicht  mit  den  hier  ge- 
gebenen, aus  365  X  24  Einzelwerthen  abgeleiteten  Jahresmitteln 
zu  vergleichen  sind  und  daher  auch  nicht  mit  gleicher  Sicher- 
heit zur  Ableitung  der  Säcularvariatiou  benutzt  werden  können. 
Da  von  den  zurückliegenden  Jahren  einige  wegen  des  Wechsels 
der  Instrumente  noch  nicht  endgültig  bearbeitet  sind,  beginnen 
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wir  mit  dem  Jahre  1895  und  werden  die  Mittheiluug  alljähr- 
lich wiederholen.  Es  ist  noch  die  Bemerkung  hinzuzufügen, 
dass  die  mitgetheilten  Werthe  sich  hier  wie  anderwärts  nur 
auf  bestimmte  Instrumente  beziehen  können,  bei  einem  Wechsel 
derselben  würden  die  nöthigen,  sehr  kleinen  Correctionen  mit- 
getheilt  werden.  Es  ist  für  Declination  und  Horizontalinten- 
sität ein  magnetischer  Theodolit  in  Gebrauch,  der  von 
J.  Wanschaff-Berlin  nach  meinen  Angaben  unter  Anlehnung 
an  ein  Wild'sches  Instrument  gefertigt  ist.  Zur  Messung  der 
Inclination  dient  ein  Bamberg'sches  Nadelin clinatorium. 

Werthe  für  1895  (Jahresmittel). 

SäcuIarftnderuDg  geg.  1894 : 
Declination  10«  19,9'  -  5,5' 

HorizontalintenBität     0,18720  C.  S.  S.  +0,00026 

Verticalintensität         0,4.'}392  C.S.S.  Jahrliche  Ab- 

Inclinatiou  66"  39,8'  nähme  der  Inclin. 

Totaliutcnsität  0,47258  etwa  1—2' 

Grössere  magnetische  Störungen  fanden  statt:  1895  Jan.  18.. 
m.;  Febr.  8.,  9.,  10.,  15.,  16.;  März  8.,  9.,  13.,  14.;  April  11., 
12.,  23.;  Mai  10.,  29.;  Aug.  10.;  Sept.  30.;  Oct.  12.,  18., 
14.,  17.;  Nov.  9.,  10.,  11.,  12.,  24. 

Mit  Hülfe  der  von  Potsdam  mitgetheilten  Werthe  würde 
für  jeden  anderen  Ort  Deutschlands  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  von  Genauigkeit  die  betreffende  Componente  des  Erd- 
magnetismus berechnet  werden  können,  wenn  man  den  Betrag 
der  Differenz  dieses  Ortes  gegen  Potsdam  ermittelt  hat.  Nach 
einer  Durchführung  der  geplanten  magnetischen  Landesver- 
messung wird  es  möglich  sein,  diese  Differenz  als  Function 
von  Länge  und  Breite  mit  etwas  grösserer  Genauigkeit  als 
bisher  zu  erraittelu. 

Potsdam.  15.  Mai  1896. 


Druck  TOD  Metzger  <t  Wittig  in  I^ipzig. 
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(Refentt   für  die  H8.   Vfiüaminlung  deutscher  Naturforacber  uod   Aente 
iD  Frankfurt  a.  M.,  Section  Thysik.) 
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Viele  Erfahrungen  weisen  darauf  hin,  dass  eich  im  all- 
gemeinen beim  Contact  zweier  homogener  Substanzen,  die 
irgend  eine  (z.  B.  durch  chemische  ZusHinmonsetzung,  Concen- 
tration.  Temperatur,  Druck  oder  dergleichen  bedingte)  Ver- 
schiedenheit aufweisen,  eine  Potentialdifferenz  ausbildet  und 
erhält.  Die  Erforschung  dieser  Potentialdift'erenz,  und  zwar 
A.  ihre  experimentelle  Messung,  B.  ihre  theoretische  ürklärtm^ 
und  Berechnung  (Klariegung  der  Natur  der  Kräfte,  welche 
die  Scheidung  der  Electricitäten  bedingen)  bildet  das  Problem 
def  BerühruiiKselectricität,  dessen  gegenwärtiger  Stand  wohl  am 
besten  erläutert  wird  durch  C,  kriiische  Besprechung  und  Fer- 
gleiehung  der  nach  A.  und  B,  erhaltenen  Ergebnisse. 


A.  MeBsuxig  der  Berühr ungBelectricitüt. 

Die  erwähnten  Potentialdifferenzeu  bewirken  die  galva- 
nische Stromerzeugung;  aber  es  ist  nicht  möglich,  aus  der 
im  geschlos^^enen  Stromkreis  auftretenden  electi-omotorischen 
Kraft  jene  Grössen  zu  berechnen,  weil  in  jedem  Stromkreis 
mindestens  drei  Berührungsstellen  vorhanden  sind,  mid  offen- 
bar vorhanden  sein  müssen,  damit  im  Kreise  die  Möglichkeit 
für  eine  Stromricbtung  gegeben  ist,  Um  einzelne  Contact^ 
Potentiale  zu  messen,  sind  folgende  Methoden  benutzt  worden: 

a)  Methode  ron  Folta:  directe  electrometrische  Messung 
der  gesciiiedenen  und  condensatorisch  auf  hohes  Potential 
transformirten  Electricitätsmengen  (1).  Bekanntlich  setzt  die 
Methode  voraus,  dass  die  betrefl'enden  beiden  Leiter  gegen 
Luft  keine  Potentialditlerenz  zeigen,  eine  mehr  als  unwahr- 
scheinliche  Annahme.      In    der   That   hält   wohl   gegenwärtig 
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kaum  jemand  die  ursprüngliclie  Deutung  aufrecht,  die  Volta 
seinen  Fundamentalversuchen  gab  (2). 

b)  Methode  von  Edlund,  der  den  Peltiereffect  Q  zwischen 
zwei  Metallen  der  electrischen  Arbeit  gleichsetzte  (3);  darai 
resultirt  Q  —  E  {E  =  Potentialdiiferenz).  Diese  Methode  mi 
die  Annahme,  dass  der  Uebertritt  des  Stromes  von  eine 
Metall  in  ein  anderes  vergleichbar  einem  Vorgang  ist,  wie  z.  B. 
der  Compression  eines  idealen  Gases,  woselbst  die  aufgewandt* 
Compressionsarbeit  als  Compressionswärme  wieder  erscheint. 
Diese  Annahme  ist  zunächst  rein  willkürlich;  als  umtatihaf^ 
wird  sie  dadurch  erwiesen,  dass  die  theoretisch  und  experi- 
mentell wohlbegründete  W.  Thomson'scbe  Gleichung  der. 
Therm  oel  ectricität 
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fiir  Q  =  E  das  Resultat  gibt,  dass  Q  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sein  muss,  was  im  völligen  Gegensatz  zu  den 
Ergebnissen  des  Versuchs  sich  befindet. 

c)  Methode  von  Helmholtz,  die  auf  der  Erscheinung  der 
Electrocapillarität  beruht,  also  nur  verwendbar  ist  für  den 
Contact  zwischen  einem  flüssigen,  leicht  polarisirbaren  Metall 
und  einena  Electrolyt.  Aus  der  Potentialtheorie  folgt,  dtts* 
mit  dem  Phänomen  der  Berührungselectricität  das  Auftreten 
einer  electrostatischen  Doppelschicht  nothweiidig  verbunden 
ist  (4).  Andererseits  muss  eine  solche  Doppelschicht  vermöge 
ihrer  electrostatischen  Wirkung  die  Capillarspannung  stets  ve 
kleinem,  und  Helmholtz  erklärt  daJier  das  Maximum,  das  dit^ 
Capillarconstante  dex  polarisirten  (Quecksilbers  zeigt,  als  den  Punkt, 
wo  Metall  und  Electrolyt  keine  Doppelschicht  und  demgemäss 
Potentialdiffereiiz  besitzen  (Ö). 

Combinirt  man  also  eine  sehr  grosse  QuecksilberuberHäche 
mit  einer  sehr  kleinen  und  polarisirt  die  so  gebildete.  lai 
eineni  beliebigen  Electrolyt  beschickte  Zelle,  so  ist  beim  Mmü-' 
mum  der  OberHächenspaniiung  der  kleinen  Electrode  die  pola- 
risirende  Kraft  gleich  der  natürlichen  Potentialdiiferenz  (( 
tactpoteutial)  zwischen  Quecksilberund  dem  Electrolyten,  üajl 
<lie  grosse  Electrode  nicht  merklich  polarisirt  ist.  Es  fand 
neuerdings  auf  diesem  Wege  Rothmuud  und  später 
Meyer  (6) 
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H 

Hg  1  H,SO, 

0,926 

0,924 

Hg   HCl 

0.560 

0,560 

Hg    KCl 

0.560 

0,560 

Hg   CNSIv 

0,534 

0,532 

Hg    KJ 

0,43T 

0,438 

Hg !  Nm,S 

—  0,030 

—  0,001 

Der  Pfeil  zeigt  an,  in  welcher  Richtung  ein  von  jener 
Potentialdifferen;^  gelieferter  Strom  fliessen  würde;  die  Ueber- 
einätimmung  zwischen  den  von  zwei  verschiedenen  Beobachtern 
gewonnenen  Zulilen  (Volt)  I  und  IT  zeigt,  äass  die  Bestimmunfi 
hinreichend  exact  auszuführen  ist. 

Combinirt  man  aus  jenen  Lösungen  paarweise  eiu  Ele- 
ment, z.  B, 

HglHjSO^  HCl' Hg 

(natürlich  mit  Anwendung  von  Lösungen  der  gleichen  Con- 
centration  wie  bei  obigen  Versuchen),  so  kann  eine  DiÖerenz 
zwischen  der  electromotorischen  Kraft  dieser  Zelle  £  und  der 
Grösse  r^  —  «"j  •  wenn  c,  und  c,  die  Potentialdifferenzen  zwi- 
schen Quecksilber  und  Electrolyt  bedeuten,  nur  als  das  Contact- 
potenüai  zwischen  den  beiden  Lösungen  gedeutet  werden.  Es 
berechnen  sich  so  aus  den  ebenfalls  von  Rothmund  und 
Meyer  in  guter  Uebereiustimmung  gefundenen  Wertheii  von  E 
folgende  unter  her.  1  verzeichnete  Contactpotentiale: 
>■  ber.  1       ber.  2 


HCl 

H,SO, 

0,025 

0,010 

KCl 

HCl 

0.022 

0,028 

KCl 

CNSK 

O.ltJl 

0,000 

KCl 

KJ 

0,247 

0,000 

KCl 

Na,8 

0.419 

0,000 

d)  Eine  Abänderung  der  Methode  c  beruht  auf  der  An- 
wendung tropfender  Quechsilberelectroden  (7).  Dürfte  man  die 
(polarisirbare)  Quecksilberelectrode  als  einen  vö'ltig  isotirenden 
Condensator  auffassen,  so  würde  bei  starker  Vergrösserung  der 
vom  Electrolyt  bespülten  Quecksilberoberfläche  alsbald  die 
La«lung  der  Electrode  und  somit  die  Poteutialdiiierenz  zwischen 
Electrolyt  und  Metall  verschwinden;  und  so  schloss  denn  Helm- 
holtz:  „dass,  wenn  eine  schnell  abtropfende  und  übrigens 
isolirte  Quecksilbermasse  durch  die  tropfende  Spitze  mit  einem 
E3ectrolyten  in  Berührung  ist,  das  Quecksilber  und  der 
Electrolyt  kein  verschiedenes  Potential  haben  können." 


Allein  in  Wirklichkeit  verhält  sich  die  Quecksilberober- 
fl&L-he  nicht  wie  ein  isolirender  Coiidensator  (6)  (thäte  er  das, 
so  würde  sich  ja  eine  ,, natürliche  Potentialdiiferenz'*  gar 
nicht  ausbilden  können]  und  demgemäss  findet  die  Entladung 
der  Tropfelectrode  bisweilen  gar  nicht  und  oft  nur  mängel- 
haft statt.  So  lange  man  kein  Mittel  besitzt,  um  zu  ent- 
scheiden, inwieweit  die  Electrode  sich  entladen  hat,  ist  diese 
Methode  sehr  b(-?denklich;  trotz  der  grossen  Sorgfalt,  die  ein 
so  hervorragender  Experimentator  wie  Paschen  (0)  der  Tropf- 
electrode hat  angedeihen  lassen,  sind  die  mit  ihr  .erhaltenen 
Zahlen  so  widerspruchsvoll ,  dass  auf  sie  kaum  Werth  zu 
legen  ist.  Die  freiwillige  Depolarisation,  welche  die  Tropfelec- 
trode unbrauchbar  macht,  äussert  sich  bei  der  Methode  c  in 
der  Existenz  des  L'fststromes;  letzterer  bringt  principiell  weiter 
keine  Störung,  als  dass  die  polarisirende  Kraft  um  die  Correc- 
tionsgrösse  Stromstärke  mal  Widerstand  zu  verkleinern  ist, 
am  diejenige  zu  erhalten,  die  ohne  jene  freiwillige  Depolari- 
sation die  Polarisation  bis  zum  Maximum  hervorrufen  würde. 
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B.    TbeoretiBohe  Berechnung  von  Contactpotentialen. 

Das  allgemeine  Princip ,  durch  welches  man  zu  einer 
solchen  Berechnung  gelangt  ist,  lässt  sich  folgcndermaassen 
charakterisiren.  Bekannt  seien  die  Gesetze  eines  beliebigen 
Phänomens,  das  wir  auf  eine  Ortsveränderung  von  {electritck 
neutralen)  Molecülen  zurückfuhren;  wir  wollen  im  Folgenden 
dies  Phänomen  kurz  als  „Mnlicnlarphänomen!-^  bezeichnen. 
Wenn  wir  nun  die  gleichen  Gesetze  auf  das  entsprechende 
Phänomen  anwenden,  bei  dem  Jonen  eine  OrtsveränderuDg 
erfahren  (wobei  wir  den  von  Arrbenius  geschaffenen  Begriff 
der  freien  Ionen  und  seine  Methoden  zur  Bestimmong  ihrer 
Menge  hinzuzuziehen  haben),  so  führt  die  Uebertragung  der 
Gesetze  des  Molecularphäuomens  auf  das  entsprechende  louen- 
phänomen  im  allgemeinen  zu  einer  IVermunq  der  poAitivm  von 
den  negativen  Ionen,  d.  h.  zu  einer  Scheidung  von  Electricitöt 
und  dementsprechender  Ausbildung  einer  Potential diff er enz.  Wegen 
der  ungeheuer  grossen  electrostatischen  Capacit&t  der  Ionen 
kann  diese  Trennung  nur  in  unwägbaren  Mengen  geschehen,  weil 
die  electrostatischen  Kräfte  alsbald  der  weiteren  Trennung  eia 
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Ende  bereiten,  und  die  Grösse  der  letzteren  gibt  das  Contact- 
potential. 

Im  Folgenden  soll  für  die  bisher  untersuchten  Fälle  das 
Molecularphänomen  und  daran  anschliessend  das  entsprechende 
lonenphänomen,  das  zur  Berechnung  des  Contactpotentials  führt, 
kurz  erläutert  werden. 

1.  Potentialdifferenz  zwischen  einer  verdünnten  und  einer 
concentrirteren  Losung  des  gleichen  Electrolytes.  Moleculai'- 
phänomen:  Diffusion  von  Nichtelectrolyten.  Es  ist  die  Stoff- 
menge dS,  die  in  der  Zeit  dz  durch  den  Querschnitt  q  eines 
Diffusionscylinders  in  der  Richtung  der  X-Axe  wandert. 

(1)  dS=-irq^/^dz, 

worin  W^  die  Beweglichkeit  der  Molecüle  des  gelösten  Stoffes 
(=  reciproker  Werth  der  Reibung)  und  p  seinen  osmotischen 
Druck  bezeichnet.  —  lonenphänomen:  Diffusion  eines  Elektro- 
lytes.  Beide  Ionen  müssen  gleich  schnell  diffundiren,  weil 
sonst  ungeheure  Anhäufungen  von  Electricität  stattfänden. 
Gleichung  1  gibt  aber,  auf  jedes  einzelne  Ion  angewandt, 
verschiedene  Diffusionsgeschwindigkeit,  es  muss  ein  Potential- 
gefälle  dPl  dx  regulirend  hinzutreten.  Die  Bedingung  gleicher 
Diffusionsgeschwindigkeiten  liefert 

worin  TJ  und  V  die  lonenbeweglichkeiten  von  Anion  und  Kation, 
c  ihre  gemeinschaftliche  Concentration  bedeuten.  Daraus  ist 
der  Werth  des  Potentialgefälles  zu  berechnen;  durch  Glei- 
chung 2  scheint  zum  ersten  Mal  das  Problem  der  Berührungs- 
electricität  in  einem  speciellen  Fall  gelöst  zu  sein  (10). 

Die  Verallgemeinerung  obiger  Gleichungen  (Molekular- 
phänomen: Diffusion  von  Gemischen  von  Nichtelektrolyten, 
lonenphänomen:  Diffusion  von  Salzgemischen)  liefert  die  all- 
gemeine Theorie  der  Potentialdifferenz  zwischen  beliebigen, 
jedoch  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  (11);  bei  der  Unter- 
suchung stark  concentrirter  Lösungen  würde  die  Aenderung 
des  Mediums  (Auftreten  specifischer  Cohäsionskräfte,  dielek- 
trische Anziehung  der  Ionen  seitens  des  Mediums  u.  dergl.) 
zu  berücksichtigen  sein. 
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In  den  Flüssigkeitsketten  kommen  die  Coutactpotentiale 
zwischen  Lösungen  zur  Wirkung;  die  bisherigen  Untersuchungen 
bestätigen  ausnahmHlos  die  obigen  Gleichungen  (12). 

2.     Potentialdifferenz   zwischen   Stellen    verschiedener   Tempe- 
ratur einer  Losung.      Hier   ist  anzunehmen,   dass   auf  den  ge- 
lösten Stofl'  ausser  den  osmotischen  Kräften  solche  specifischer 
Natur  wirken,  die  dadurch  bedingt  sind,  dass  längs  des  Tetn- 
peraturgefälles    die  Natur    des    Mediums    sich   ändert.     Mole 
cnlarphäiiomen:    Phiiiinmen    von    Soret    für    Nichtelectrolyte, 
das  bekanntlich  in  der  Wanderung  des  gelösten  Stoffes  längs 
des  Temperaturgelalles  und  in  einer  dadurch  bedingten  theil- 
weisen  Entmischung  einer  Lösung   besteht.      lonenphänomen 
Das  gleiche  Phänomen    ffn-  Electrulyte.      Es  folgt  leicht  als 
Bedingung  dafür,   dass  gleichviel   positive  wie  negative  lone 
längs  des  Temperaturgefälles  wandern,  die  Gleichung 


worin  T  die  vaiiable  Temperatur  bedeutet  und  k'  und  k"  die] 
Ki-äfte  angeben,  welche  die  Ionen  ausser  den  osmotischea] 
Kräften  längs  des  Temperaturgelalles  treiben.  Die  Theorie, 
die  van't  Hoff  (13)  fiir  das  Phänomen  von  Soret  gegeben 
hat,  setzt  A'  =  A"  =  U,  w^as  aber  der  Wirklichkeit  nicht  immer 
entsprechen  dürfte.  —  Selbstverständlich  ist  Gleichung  3  ohne 
weiteres  der  Verallgemeinerung  für  den  Fall  beliebig  vieler 
gelöster  Stoffe  fähig. 

3.  Potentialdifferenz   zwischen   zwei  verdünnten  LÖsumien  in 
zwei  nicht  mischbaren  Lösungsmitteln.     Zwischen  zwei  Phasen, 
z.  B.  zwischen  Wasser  und  Benzol,  vertheilt  sich  jede  Molecfil- 
gattung  in  constantem  Concentrationsverhältniss  —  Molecular-  _ 
phäTiomen   (sog.  Vertheilungssatz).     Bei  der  Vertheilung  emts  I 
Eleotrolytes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  (lonenphänonaen)  i»t 
der  gleiche  Satz  auf  jedes  einzelne  Ion  anzuwenden;  ein  Unter- 
schied  der  Vertheilungscoefticienten   des   positiven   und   nega- 
tiven   Ions    muss  eine  Trennung  beider,  d.  h.  das  Anftreten  M 
einer  Potentialdifferenz  bewirken.    ICxperimentaluntersuchungen  T 
fehlen  (14). 

4.  Potentialdiffereiiz  ztcischen  Metall  vnd  verdünnter  Liimng. 
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Ein  Stoff  iu  Berührung  mit  einem  Lösungsmittel  gibt  von 
seinen  MolecQlen  an  letzteres  ab  —  gewöhnliche  Auflftsung 
(Mülecalarphänomen).  Metallisch  leitende  Substanzen  gehen 
unter  geeigneten  umständen  (chemische  oder  electrolytische 
Auäüsung)  als  Ionen  in  Lösung' —  lonenphänomeu.  Die  Ab- 
gabe einer  minimalen  Quantität  von  Ionen  seitens  der  Eleo 
trode  an  die  Losung  oder  umgekehrt,  bewirkt,  das  letztere 
positiv  oder  negativ  gegen  das  Metall  sieh  lädt.  Die  Potential- 
differenz berechnet  sich  (15)  leicht  zu 
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worin  n  die  Werthigkeit  der  betreffenden  Ionen,  R  die  Gas- 
constante,  T  die  absolute  Temperatur,  p  bez.  c  der  osmotische 
Druck  bez,  die  Concentration  der  Ionen,  P  bez.  C  diejenigen 
Werthe  dieser  Grössen  bedeuten,  bei  denen  keine  Potential- 
differenz  besteht.  P  heisst  electrolytische  Lösungstension ; 
C  entspricht  der  Concentration  des  electromotorischen  Gleich- 
gewichts. Voraussetzung  für  die  GültigkeitvorstehenderGleichuug 
ist,  das»,  wenn  das  Metall  als  stromliefernde  Electrode  dient,  die 
loncngattung,  auf*  die  sich  c  bezieht,  quantitativ  nach  dem 
Faraday'schen  Gesetz  sich  auflöst  bez.  niederschlägt.  Die 
Gleichung  ist  demgemäss  nicht  anwendbar  z.  B.  auf  Platin- 
electroden  und  die  Ionen  dieses  Metalls ;  hier  erfolgt  der  Ueber- 
tritt  der  Electricität  nicht  durch  Platinionen,  sondern  durch 
Absorption  bez.  Abgabe  der  oc4-'ludirten  Gase.  Prüfungen  der 
Gleichung  4  sind  ausserordentlich  zahlreich  (16)  und  sie  kann 
daher  wohl  als  sicher  feststehend  gelten. 

Fungirt  die  betreffende  Substanz,  die  als  Ion  von  der 
Electrode  abgegeben  wird,  nicht  im  reinen  Zustande  als  Elec- 
trode (wie  z.  B.  eine  Zinkelectrode),  sondern  als  verdünnte 
Lösung  (z.  B.  verdünntes  Zinkamalgam),  so  ist  die  Lösungs- 
tension P  der  Concentration  proportional,  und  in  allen  Fällen 
(bei  beliebiger  Concentration)  ist  sie  dem  Dampfdruck  der  be- 
treffenden Substanz  proportional.  Es  gilt  auch  der  Satz  (wie 
für  die  gewöhnliche  Lösungstension):  Die  relative  Erniedrigung 
der  electrolytischen  Lösungstension  ist  gleich  der  Zahl  der  ge- 
lösten Molecüle  dividirt  durch  die  Zahl  der  Molecüle  des  Lösungs- 
mittels.    Auch   auf  Gase,  welche    nach   dem  Faraday'schen 
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Gresetz  von  der  Electrode  aufgenommen  oder  abgegeben  werden, 

ist  obige  Fonnel  anwendbar  (17);  P  ist  darin  ihrem  . jeweiligen 

Sättigungsdruck  proportional.  (Molecuiarphänomen :  Gasabsurp- 

tion;  loneiiphänomen:  electrolytische  Gasabsorption). 

Der  Fall,  dass  eine  Electrode  gleichzeitig  mehrere  loneaj 

abgiebt,  ist  bisher  nur  einmal,  nämlich  auf  Veranlassung  Ost« 

wald'9,  von  Tower  (18)  untersucht  worden.    Hier  gehen  die] 

Ionen  (Mn  und  OH)  jedoch  stets  in  bestimmtem  Verhältnissea] 

+  +  - 

(Mn  und  4  OH)  in  Lösung;  der  Fall,  dass  verschiedene  loneni 

in  je  nach  den  Concentrationsbedinguugen  wechselndem  Ver 
hältniss  sich  auflösen  oder  niederschlagen  (z.  B.  bei  der  Auf- 
lösung gewisser  Amalgame  oder  der  electrolytischen  Abscheidung 
von  Messing),  wurde  bisher  nicht  untersucht,  obwohl  er  grosse 
Bedeutung  für  eine  allgemeine  Theorie  der  galvanischen  Pola-, 
lisation  besitzt. 
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C.  Anwendung:  der  oamotiachen  Theorie  auf  die  SlectrocapillaritÄL 

Es  mögen  nunmehr  die  berechneten  Potentialdifiei'enzeD 
mit  denen  verglichen  werden,  die  bisher  direct  gemessen 
wurden,  d.  h.  du  die  einzige,  nicht  von  vornherein  zu  ver- 
werfende Methode  auf  den  Erscheinungen  der  Electrocapillari- 
tät  beruhte,  so  möge  die  osmotische  Theorie  auf  die  Capillar-j 
erscheinungen  des  polarisirten  Quecksilbers  angewandt  werden. ; 

Was  zunächst  die  Polarisation  anlangt,  so  wird  sich 
offenbar  letztere  solange  einfach  aus  der  Formel  4  berechnen 
lassen,  als  an  der  Electrode  eine  ganz  bestimmte  Art  vooi 
Ionen  ausftlllt  oder  in  Lösung  geht.  So  wird  daher  auch] 
z.  B.  die  Potentialdifferenz  der  Electroden  eines  Quecksilber- 
voltameters  vom  Widerstand  tr  bei  der  Stromstärke  »  durch 
die  Formel 


(5) 


P  —  P 
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gegeben  sein,  worin  x  und  y  die  Conceutration  der  einwerthigeal 
Quecksilberionen  in   nächster  Nähe    der  Anode  bez.  Kathodej 
bedeuten.     Da  nun  diese    Concentrationen ,    wenn    der    üeher» 
tritt    der   Electricität    an    den   beiden   Electroden   wesenüich 
durch    Auflösung   oder   Ausfällung   des   Quecksilbers    bewirkt 


wird,  offenbar  der  hiDdurchgesohickten  £n||p|Pitsroenge  so- 
lange proportional  sicli  ändern,  als  keine  anderen  Neben- 
wirkungen, wie  Bildung  zweiwerthiger  Quecksilberioneu ,  Aus- 
fdllung  anderer  Metalle,  Abscheidung  von  Gasen  etc.  stattfinden, 
80  enthält  obige  Gleichung  in  der  That  eine  unter  den  ange- 
gebenen Einschränkungen  vollständige  Theorie  der  Polarisation. 
Dass  die  Spuren  gelösten  Metallsalzes  für  die  Polarisiition 
maassgebend  sind,  darauf  hat  bereits  Warburg  mit  Ent- 
schiedenheit hingewiesen  (19),  der  auch  gleichzeitig  zuerst  die 
allgemeinen  thermodynamischen  Formeln  gegeben  hat;  allein 
eine  spezielle  Theorie  der  Pohirisütion  lässt  sich  wohl  nur  mit 
Hinzuziehung  der  electrolytischen  Dissociationstheorie  von 
Arrhenius  und  der  Benutzung  der  Formel  5  gewinnen. 
Den  Fall,  dass  auch  die  electrolytische  Lösungstension  der 
Electrode  sich  ändert,  den  man  z.  B.  bei  der  Occlusiou  von 
Gasen  antrifft,  haben  Jahn  und  Schön  rock  (20)  eingehend 
theoretisch  und  experimentell  behandelt. 

Betont  sei,  dass  in  gewissem  Gegensatz  zu  der  Auffassung 
von  Helmholtz  aus  den  dargelegten  Anschauungen  sich  er- 
giebt,  dass,  wie  ebenfalls  von  Warburg  zuerst  betont  und 
später  von  G.  Meyer  (21)  weiter  ausgeführt  wurde,  die  Po- 
larisirung  einer  Electrode  nicht  , .durch  einen  Ladungsstrom", 
sondern  durch  einen  „Leitungsstrom"  erfolgt,  und  es  ist  dem- 
gemäss  die  Pnlarisatiouscapacität  nicht  durch  den  moleculareu 
Abstand  zwischen  Metall  und  Electrolyt,  sondeni  durch  die 
Menge  gelöster  Ionen  der  Art,  wie  sie  die  Electrode  liefert 
(bez.  solche  Ionen  nachliefernder  Molecüle)  bedingt;  eine 
Electrode,  wie  Kupfer  in  Kupfersulfat,  die  von  einer  Lösung 
umgeben  ist,  welche  einen  gi'ossen  Vorrath  an  solchen  Ionen 
enthält,  besitzt  dementsprechend  eine  ungeheuer  grosse  Polari- 
BationscapiicitÄt.  sodass  sie  praktisch  als  unpolarisirbar  gelten 
kann;  eine  Electrode  hingegen,  wie  Quecksilber  in  Schwefel- 
säure, worin  (wegen  der  ausserordenthch  grossen  Schwerlös- 
licbkeit  des  Quecksilbersulfates)  sich  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Quecksilberionen  befinden ,  wird  bereits  durch  geringe 
Electricitätsmengen  stark  polarisirt. 

Nun  hängt  nach  Helmholtz  die  Capillarspannuiig  enier 
Quecksilberelectrode  von  ihrer  Poteutialditferenz  gegen  den 
Electrolyt  ab;    da  letztere   aber  durch  Gleichung  5  gegeben 
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ist,  so  folgt,  iinss  jene  Capillarspammng  leditflich  von  der  Menge 
gelöster  Quecksilberinnen  abhiinpt. 

lu  der  That  ßndet  mau,  dass  mit  abtiehmeuder  Concen- 
tration  der  Hg-Ionen  die  Capillarcoustant«  des  Quecksilbers 
wächst,  ein  Maximum  erreicht,  uin  dann  wieder  abzunehmen; 
wenigstens  erfahren  so  die  Beobachtungen  von  Pascheu  (2 
ihre  einfache  Deutung.  Es  fand  dieser  Forscher  nämlich,  das 
eine  Lösung  von  Merkuronitrat  eine  auffallend  kleine  Capil« 
larconstante  besitzt,  dass  sie  der  Reihenfolge  nach  grösser 
ist  in  Schwefelsäure.  Salzsäure,  Kalilauge,  bei  Lösungen  von 
Cyankalium  einer  gewissen  Coiicentratiou  ein  Maximum  er- 
reicht, lun  mit  ziuiehmender  Concentration  des  CyankaJium» 
wieder  abzunehmen.  Nach  unseren  Kenntnissen  über  die  Lös- 
lichkeit der  Quecksilberverbindungeii  nimmt  die  Menge  der 
Hg-Ionen  in  der  gleichen  Reihenfolge  ab,  wie  auch  Quecksin>er 
in  Berührung  mit  diesen  Lösungen  in  seiner  elektromotorischen 
Stellung  (23)  immer  mehr  dem  Zink  sich  nähert. 

Demgemäss  gelanfren  wir  zu  folgender  Auffassung  der 
ErscheinuiigL-ii  der  Electrocapillarität.  Der  polarisirende  Strom 
fällt  die  spurenweise  gelösten  Hg-Ionen  an  der  Kathode  aus 
und  vergi'cissert  ihre  Zahl  an  der  Anode.  Danach  ändert  ■ 
sich  im  Sinne  der  Gleichung  4  die  Pot^ntialdifferenz ;  Queck-fl 
Silber- Electrolj't,  und  infolge  hiervon  wiederum  im  Sinne  der 
Auffassung  von  Helmholtz  die  Capillarspannung. 

Was  die  Methode  der  Tropfeleetroden  anlangt,  so  haben 
wir  uns  im  Sinne  der  lonentheorie  den  Vorgang   ofieobar 
zu  deuten.     Nehmen  wii'  an,    um  die  Ideen  zu  fixiren,   d; 
c  >  C  sei  (Gleichung  4),    d.  h,    dass    in   Berührung    mit   di 
Electrolyt  befindliches  Quecksilber  positiv  geladen  sei;    duiQ 
werden  die  Quecksilberionen    sich   auf  dem   heraustropfendea 
Quecksilber,  das  fortwährend  neue  Oberflächen  dem  Electrolyt, 
darbietet,    niederschlagen,    um    die   Doppelschicht  zu   bilden; 
dadurch  wird  aber  die  Concentratiim  der  Quecksilberionen  in 
der  Nähe  der  Spitze  verkleinert,  und  es  entsteht  eine  electro- 
motorische  Kraft  zwischen   tropfendem  und  ruhendem  Qneck 
silber  (Concentrationskette),  die  durch  die  Formel 

^  =  i?  r  log  ^ 

gegeben  wird,  wenn  x  die  Concentration  an  der  Tropfeleclrode 
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bedeutet;  da  x  <  t-,  so  wird  E  negativ,  d.  h.  der  Strom  fliesst 
im  Electrolyt  vom  tropfenden  zum  ruhenden  Quecksilber.  Der 
Vorgang  der  Ladung,  der  also  hiernach  lediglich  in  dem 
Niederschlagen  der  Quecksilberionen  auf  dem  tropfenden 
Quecksilber  besteht,  würde  erst  sein  Ende  erreichen,  wenn  x=  C 
geworden  wäre,  und  diesem  Zustand  würde  die  Tropfelectrode 
also  offenbar  as}  mptotiseh  ;fnstreben.  wenn  keine  Diffusion  vor- 
handen wäre.  In  Wirklichkeit  aber  wandern  durch  Diffusion, 
die  noch  durch  das  Umrühren  des  tropfenden  Quecksilbers 
verstärkt  wird,  neue  Ioneumen;yren  zur  Tropfelectrode,  und  der 
wirkliche  Endzustand  wird  darin  bestehen,  dass  ebensoviel 
Hg-Ionen  durch  Diffusion  hinzuwandern ,  wie  sich  auf  dem 
tropfenden  Quecksilber  niederschlagen.  Der  gesammte  lonen- 
gehalt  der  Lösung  bleibt  (merklieb)  constant,  weil  dort,  wo 
das  heraustropfende  Quecksilber  sich  sammelt,  umgekehrt 
Ionen  in  Lösung  gehen. 

Nun  sind  die  Mengen  von  Ionen ,  die  sich  auf  dem 
tropfenden  Quecksilber  niederschlagen ,  wegen  der  starken 
Ladung  der  Ionen  ungeheuer  klein;  eine  merkliche  Aende- 
rang  der  Cuücentration  c  kann  also  überhaupt  nur  eintreten, 
wenn  c  selber  überaus  klein  ist.  Demgemäss  liefert  eine 
Tropfelectrode  in  Mercuronitrat  oder  eine  Zinkamalgamelectrode 
in  einer  Säurelösung  keinen  Strom,  weil  in  diesen  Lösungen 
stets  viele  Hg-  bez.  Zn-Ionen  sich  befinden.  Aber  auch  wenn  c 
sehr  klein  ist,  lässt  sich  ohne  nähere  Untersuchung  des  Ein- 
riusses  der  Diffusion  nicht  entscheiden,  inwieweit  der  schliess- 
liche  stationäre  Zustand  sich  dem  idealen  Grenzfall  r  =  C 
genähert  hut.  Da  aber  der  Eintritt  dieses  idealen  Grenz falles 
die  nothwendige  Voraussetzung  für  die  Anwendung  der  Tropf- 
electrode zur  Bestimmung  von  Coutactpotentialen  bildet,  so 
erscheint  auch  im  Lichte  der  osmotischen  Theorie  (vgl.  p.  IV) 
diese  Methode  sehr  bedenklich.  Einwurfsfr-ei  würde  die  Me- 
thode sofort  werden,  sobald  mnn  in  folgender  Weise  arbeitet: 
Man  ändert  durch  chemische  Mittel  (z.  B.  Zusatz  von  KCy)  die 
Coucentration  der  Hg-Iuneu  solange,  bis  die  Tropfelectrode 
keinen  Strom  mehr  gibt;  dann  ist  offenbar  in  der  ganzen 
Lösung  c  =  C  und  somit  die  Potentialdiffereiiz  des  Queck- 
silbers gegen  den  Electi'oljten  gleich  Null. 
|w     Während  also,  was  die  qualitative  Seite  der  Erscheinungen 
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anlangt,  die  Hypothese  von  Helmholtz  betreffs  der  Elect« 
capillarität  im  guten   Einklang  mit  der  osmotischen  Tbeoi 
der  Stromerzeugung  sich  beftndet,  stossen  wir  auf  bedenklicli 
Widersprüche,    sobald   wir  zu   einem    quantitativen   Vergleic 
übergehen.     Als  Resultat   der   electrocapillaren  Methode   zu 
Bestimmung   von   Coutactpotentialen    erhielten    wir   p.  III  di 
unter   her.  1   verzeichneten  Werthe  der  ContactpotentiaJe  von' 
Lösungen;    unter    her.  2    sind    die    entsprechenden    Wertbe, 
berechnet   nach    der   osmotischen    Theorie ,    aulgel'ülu't.      Dia 
Differenzen  sind  gross  und  durch  keine  Beobachtungsfebler  zu 
erklären.  —  Auf  ähnliche  Widersprüche  hat  auch  neuerding 
Luggin  (24)  hingewiesen. 

Was  die  nach  Helmholtz'  Methode  gefundenen  Wet 
anlangt,  so  sind  die  damit  gewonnenen  Zahlen  bisher  keine 
weiteren  Prlifung  zugänglich  gewesen;  die  nach  der  osmotische 
Theorie  berechneten  Zahlen  haben  insofern  eine  durchgehend^ 
Bestätigung  gefunden,  als  die  electromotorische  Kraft  der  t« 
schiedensten  galvaniscjten  Combinationen  (Concentrationsketten,^ 
gewöhnlichen  galvanischen  Elementen,  electrolytischen  Thermo 
ketten)  sich  in  guter  Uebereinatimmuug  mit  dem  experimen» 
teilen  Befunde  hat  berechnen  lassen. 

Vielleicht  ist  übrigens  die  Differenz  zwischen  beiden  Zahlen- 
reihen so  zu  deuten:  ausser  den  osmotischen  Kräften  wirkeo 
zwischen  verschiedenartigen  Lösungen  noch  anderweitige  KräfteJ 
(vergleichbar  der  von  Helmholtz  angenommenen  speciäscheol 
Anziehung  der  Electricität).     Die   hierdurch  bedingten  KrälttJ 
faulen  bei  geschlossenen  Ketten  heraus  und  sie  entgehen  dem- 
gemäss  der  osmotischen  Theorie,  die  nur  die  wirksamen  (d.h. 
Arbeit  leistenden)  Kräfte  berücksichtigt,  aber  es  wäre  denk^ 
bar,  dass  jene  bei  den  electrocapillaren  Erscheinungen  zur  ijel* 
tung  kommen  (dann  würden  die  ganzen  Erscheinungen  vergleich» 
bar  etwa  den  electrodynamischen  sein,  woselbst  die  Ampere*- 
schen  Gesetze  für  geschlossene  Ströme  richtige  Resultate  geben, 
nicht  aber  für  Stromelemente),     Es  ist   aber  gewis«  zunächst 
die    Annahme    mindestens    ebenso   wahrscheinlich,    dass    beij 
polarisirtem   Quecksilber   noch   andere   Wirkungen    die    Ober* 
ffächenspannung  beeinflussen,  als  solche  rein  electrostatiscfaer 
Natur  (25);  dann  würde  man  also  zu  der  Anschauung  gelangen, 
dass  zwar  in  der  Hauptsache  die  von  Helmholtz,  Ostwald  und 
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dem  Referenten  gegebene  Deutung  der  Electrocapillarität  die 
richtige,  dass  aber  der  Einfluss  gewisser  secundärer  Störungen 
noch  klarzulegen  ist,  ehe  man  von  einer  einigermaassen  be- 
friedigenden Theorie  der  Electrocapillarität  sprechen  darf. 


Eine  eigenthümliche  von  der  bisherigen  Art  von  Contact- 
potentialen  sehr  verschiedene  Potentialdififerenz  findet  sich 
bei  Krystallen  von  gewissen  Symmetrieeigenschaften;  es  sind 
dies  die  Erscheinungen  der  Pyro-  und  Piezoelectricität.  Die 
Bichtungen,  nach  der  sich  die  Electricitäten  scheiden,  sind 
hier  durch  die  Erystallstructur  bedingt;  über  den  Mechanismus 
dieser  electromotorischen  Kräfte  hat  Riecke  (26),  fassend  auf 
gewissen  Anschauungen  über  eine  electrische  Polarität  der 
Molecüle,  sich  Rechenschaft  zu  geben  gesucht.  Auf  Grund 
allgemeiner  Betrachtungen  haben  Riecke  und  Voigt  (27)  ver- 
sucht, die  Erscheinung  der  Pyroelectricität  auf  das  Auftreten 
innerer  Spannungen  in  den  Molecülen  und  somit  auf  die  Piezo- 
electricität zurückzuführen.  Es  gelang  sogar  quantitativ  ana 
den  beobachteten  piezoelectrischen  Contactpotentialen  die  pyro- 
electrischen  abzuleiten,  sodass  also  eine  künftige  weitere  theo- 
retische Behandlung  jener  Potentialdifferenzen  nur  noch  mit 
der  Piezoelectricität  der  Krystalle  zu  rechnen  hat. 


Ueber  die  wahren  Potentialdifferenzen  zwischen  zwei  ver- 
schiedenen Metallen,  über  den  Mechanismus  der  Stromerzeugung 
in  metallischen  Thermoketten ,  sowie  in  thermomagnetischen 
Platten  herrscht  noch  völliges  Dunkel,  das  wohl  erst  zu  lüften 
sein  wird ,  wenn  man  dem  Verständniss  des  Wesens  der 
metallischen  Electricitätsleitung  näher  gekommen  sein  wird. 
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diffcrenzen  ist  der  entsprechende  Satz  zwar  sehr  wahrscheinlich,  aber 
nicht  zweifellos. 

(11)  Planck,  Wied.  Ann.  40.  p.  561.  1890. 

(12)  Nernst.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  p.  129.  1SS9;  Negbauer, 
Wied.  Ann.  44,  p.  737.  1Ö91;  Nernst  u.  Pauli,  Wied.  Ann.  45.  p.  353. 
1892;  Tower,  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  20.  p.  198.  1S96.  Gewisse  kleine, 
aber  deutlich  vorhandene  Abweichungen  dürften  mit  der  bekannten  Er- 
scheinaug  xusaiiuneuhSiigcn,  dass  stark  dissuciirte  Electrolyte  dem  Massen- 
wirkungsgesetz nicht  streng  gehorchen. 

(13)  vao't  Hoff,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  p.  487.  1887. 

(14)  Die  Untersuchungen  von  Jones  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14. 
p.  346.  1894)  und  Luther  (I.e.  19.  p.bül.  1896)  machen  wahrscheinüch, 
dass  diese  Contactkräfte  nicht  unbedeutend  sind.  Wegen  ihrer  Berechnung 
vgl  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  9.  p.  137.  1892, 

(15)  Nernst,  vgL  (10). 

(16)  Vgl.  darfiber  die  Zusammenstellangen  bei  Ostwald,  CKem. 
Energie  p.  808  ff.,  ferner  im  Jahrb.  der  Chemie  1893.  p.  35  ft\,  1894. 
p.  55  ff.;  Jahrb.  der  Electrochemie  L  p.  28  ff.,  II.  p,  17  ff. 

(17)  Nernst  u.  Tammann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  9.  p.  1.  1892. 
und  besonders  Ostwald,  Chem.  Energie  p.  895;  Rmale,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  14.  p.  577.  1894  und  eine  Berichtigung  (.Smale,  I.e.  lö.  p.  562. 
1895).    VgL  dazu  auch  G.  Meyer,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  7.  p.  477.  1891. 

(18)  Tower.  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  18.  p,   17.  1896. 

(19)  Warburg,  Wied.  Ann.  38.  p,  321.  1889;  41.  p.  1.  1890. 
Warburg  libst  die  v.  Ilelmholtz'sche  Auffassung  der  Electrocapillaritfit 
fallen;  dem  Kefercuti'u  acheint  die  Annahme  Warburg's  betreffs  des 
L^eitungsstrrtms  mit  v.  Helmholtz's  Auffassung  nicht  unvereinbar.  — 
Vgl.  über  die  Polaris-itionacapacität  auch  die  Bemerkung  Üstwald's  in 
einem  Referat  Zeitsehr.  f.  phys.  Chem.  16.  p.  181.   1895. 

(20)  Jahn  u.  Schönrock,  Zeitsehr.  f.  phys.  Chem.  16.  p.  45.  1895. 

(21)  G.   Meyer,    Wied.   Ami.   4fl.   p.  244.  1890:  45.  p.  508.  1892. 

(22)  Paschen,  Wied.  Ann.  40.  p.  49.  1800;  vgl.  auch  G.  Meyer. 
1.  c.  45.  p.  508.  1892;  53.  p.  845.  1894. 

(23)  Behrend,  Zeitsehr.  f.  phys.  Chem.  11.  p.  46«.  1893. 

(24)  Luggiu,  1.  c.  16.  p.  677.  1895. 

(25)  Die  Annahme  chemischer  Wirkungen  liegt  nahe;  so  nimmt 
G.  Meyer  (vgl.  Anm.  21)  Amalganibildung  an:   Luggiu  (Anm.  24)  hat 
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einen  EinfluBB  von  electrolytisch  abgeschiedenem  Waaeentoflf  wahndidn- 
lich  gemacht.  Der  letztere  Autor  charakterisirt  den  Stand  der  F^ng« 
treffend  durch  die  Bemerkung,  dass  die  v.  Helmholtz'ache  Theorie 
einfache  Gesetzmässigkeiten  fordere,  die  sich  nicht  überall  erfOllt  zeigen, 
während  die  chemischen  Theorien  nicht  im  Stande  sind,  die  gefundc 
einfachen  Gesetzmässigkeiten  zu  erklären. 

(26)  Riecke,  Wied.  Ann.  49.  p.  430.  1893. 

(27)  Riecke  u.  Voigt,  1.  c.  4».  p.  523.  1892. 
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